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Morphologie und Chemismus bei den organischen hochmolekularen Naturstoffen'. 


Von K. Hess, Berlin-Dahlem. 


1. Einleitung. 

Von den natürlich vorkommenden Kohlen- 
stoffverbindungen hebt sich eine wichtige Gruppe 
durch besondere Eigenschaften ab, die man als 
die ‚organischen hochmolekularen Naturstoffe‘“ 
zu bezeichnen pflegt (Zellulose, Stärke, Kautschuk, 
Eiweiß u. a.). Die Besonderheit dieser Stoffe be- 
zieht sich auf ihre mechanischen Eigenschaften 
(Biegsamkeit, Elastizität, Festigkeit), auf die 
Eigenschaften ihrer Lösungen (hohe Zähigkeit, 
Faden- und Filmbildungsvermögen), auf eine der 
l.ösung ausnahmslos vorangehende Quellung und 
schlieBlich auf eine auffallende Reaktionsfahigkeit 
im heterogenen System. Fiir diese Eigenarten der 
in Frage stehenden Stoffgruppe eine befriedigende 
Deutung zu finden, ist eine der wichtigsten Auf- 
gaben der chemischen Forschung unserer Tage. 

In der bekannten Hauptvalenzkettenhypo- 
these? liegt der beachtenswerte Versuch vor, diese 
Eigenschaften ausschlieBlich durch eine chemisch- 
konstitutionelle Betrachtungsweise zu erklären. 
So werden im Rahmen dieser Hypothese ı. die 
Festigkeitseigenschaften von Zellulosefasern mit 
Hauptvalenzbindungen in Richtung der Faser- 
achse in Zusammenhang gebracht?, 2. die hohe 
Zähigkeit der Lösungen durch eine abnorme 
Länge starr gedachter Kettenmoleküle und die 
IKonzentrationsabhängigkeit der Zähigkeit durch 
gegenseitige Hinderung der freien Beweglichkeit 
dieser Kettenmoleküle erklart*, 3. die Quellungs- 
erscheinungen namentlich bezüglich ihrer Aniso- 
tropie auf die Verschiedenheit der Molekularkräfte 
längs (starke Hauptvalenzkräfte) und quer 
(schwache VAN DER Waarssche Kräfte) der Faser- 
achse zurückgeführt. Schließlich wird in der 
hauptvalenzmäßigen Kettenanordnung der Atome 
eine Möglichkeit gesehen, das schnelle ,,chemische 
Durchreagieren‘‘ im heterogenen System (per- 
mutoide Reaktionsweise) verständlich zu machen. 

Die große Beliebtheit, der sich die gekenn- 
zeichnete und im wesentlichen aus der Inter- 
pretation von Röntgenbildern abgeleitete mole- 

! Nach Vorträgen in der Sektion für Kolloidchemie 
der Niederländischen Chemischen Gesellschaft und der 
Naturphilosophischen Studenten-Vereinigungin Amster- 
dam am 17. und 18. März 1933. 

2 Vgl. K. H. Meyer, Naturwiss. 16, 787 (1928). 

3 K. H. Meyer u. H. Mark, Der Aufbau der hoch- 
polymeren organischen Naturstoffe, S. 152f.— H.Mark, 
Melliands Textilber. 1929, H. 9. 

4 H. STAUDINGER, Hochmolekulare Verbindungen. 


° H. Mark u. K. H. MEYER, Z. physik. Chem. B 2, 
132f. (1929). 


y. 1934. 


kulare Betrachtungsweise erfreut, ist wohl in 
erster Linie auf die Einfachheit und Eleganz der 
Vorstellungen zurückzuführen, für die namentlich 
H. STAUDINGER! und W. H. CAROTHERS? durch 
vergleichende Untersuchungen an künstlichen 
Hochpolymeren ein experimentelles Fundament 
zu schaffen suchten. 

Die experimentelle Bearbeitung des Gebietes 
der natürlichen Stoffe führte in den letzten Jahren 
zu einer Reihe von Ergebnissen, die die für die 
Begründung der Hauptvalenzkettenhypothese her- 
angezogenen Argumente beeinträchtigen und ihnen 
zum Teil direkt widersprechen. 

In den folgenden Ausführungen sollen diese 
Unstimmigkeiten näher gekennzeichnet und an- 
schließend eine Betrachtungsweise für dieses Ge- 
biet entwickelt werden, die bei Berücksichtigung 
der gesamten Erfahrung geeignet ist, die aus- 
schließlich molekulare Betrachtungsweise in wich- 
tigen Punkten zu ergänzen und bestehende Wider- 
sprüche zu beseitigen. Die folgende Darstellung 
beschränkt sich dabei bewußt im wesentlichen 
auf Zellulose, da bei diesem Vertreter der in Frage 
stehenden Stoffgruppe die experimentellen Erfah- 
rungen besonders reichhaltig und für das gekenn- 
zeichnete Problem besonders aufschlußreich sind. 


2. Kritik der Grundlagen für die Hauptvalenz- 
kettenhypothese. 

Die röntgenographische Untersuchung der Zellu- 
losederivate zeigte?, daß eine der wesentlichsten 
Folgerungen aus der Hauptvalenzkettenhypothese, 
nach der beim Übergang von Zellulose in ein 
Derivat die Faserperiode von 10,3 Ä konstant 
bleiben soll, nicht zutrifft. Wie aus Tabelle ı 
hervorgeht, entspricht die Faserperiode geraden 
und ungeraden Vielfachen der Längsdimension 
einer C,-Gruppe (5,15 A). Da nach den Unter- 
suchungen von A. NowakowskI! im Laboratorium 
von J. J. TrıLLar eine entsprechende Kristall- 
dimension (5,3 A) auch bei einfachen Substanzen 
wie z. B. Glykose, selbst nach Einführung sehr 
langer Substituenten, erhalten bleibt, erlaubt die 
Konstanz der Größe 5,15 A im Falle der Zellulose- 
derivate keine weiteren Folgerungen für eine 
hauptvalenzmäßige Bindung in Richtung der 

1 H. STAUDINGER, I. c. 

2 W. H. CAROTHERS, Chem. Reviews 8, 353 (1931) 
und spätere Mitteilungen. 

3 K. Hess u. C. Trocus, Z. physik. Chem. (Boden- 
stein-Festband), 385 (1931) sowie weitere Mitteilungen. 

1 A. NowakowskI, C. r. Acad. Sci. Paris 191, 411 
(1930). 
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Tabelle 1. Faserperioden von Zellulose und ihren 


Derivaten 


Faserperiode 


> - 
Präparat in Vielfachen von 


in Ä | 5,15 2 
Natürliche Zellulose 10,39 | x 5,19 
Hydratzellulose 10,32 | x 5,16 
Knec htverbindung . 10,30 | X 5,15 
Perchlorsäureverbindung | 10,28 X 5,14 
Perchlorsäureverbindung II 15,30 5,10 
Kupferalkalizellulose I . 10,36 x 5,18 
Kupferalkalizellulose II 15,07 | 5,02 
Kalizellulose 10,16 5,08 
Lithionzellulose I 10,16 5,08 


Natronzellulose I... » » . | 20,44 


un 
- 


Natronzellulose II. 15,12 5,04 
Natronzellulose Ill 10,06 5,03 
Natronzellulose III’ ‘ 10,18 5,09 
Nitrozellulose I. ...... | 25,48 5,09 
Aceton-Nitrozellulose I . . . 25,64 5,12 
Aceton-Nitrozellulose II 25,56 5,10 
Cyclohexanon-Nitrozellulose ~25 5,15 
p-Methylcyclohexanon-Nitro- 

zellulose I . . - 15,30 3x 5,12 
p-Methylcyclohexanon- 1-Nitro- 

zellulose I1 ... 25,50 5x 5,10 
Fenchon-Nitrozellulose . . . . 25,45 5x 5,09 
m-Xylol-Nitrozellulose ‘ 10,32 2x 5,106 
d-Campher-Nitrozellulose . . . ~42 8x 5,15 
Acetylzellulose | 10,29 2x 5,15 
Acetylzellulose II 10,40 2 x 5,20 
Äthyloxalsäureester 15,53 3X 5.17 
Propionylzellulose 10,30 2X 5,15 
Methylzellulose 10,34 | 2X 5,17 
Faserachse!. Auch die durch gewisse röntgeno- 
graphische Beobachtungen gestützte Annahme 


einer quasihomogenen Reaktionsweise, die von 
verschiedenen Seiten als Argument für die Haupt- 


valenzkettenhypothese herangezogen worden ist, 


trifft auf Grund kinetischer Untersuchungen?, 
nach denen die Zellulosereaktionen micellar- 


heterogen ablaufen (vgl. S. 474), nicht zu. 

Das mechanische Verhalten von Zelluloselösungen 
ist wesentlich komplizierter, als ursprünglich an- 
genommen wurde, so daß eine einfache Beziehung 
zwischen Viskosität und Molekülgröße nicht zu 
erwarten ist. Aus einer Bestimmung der Deforma- 
tionsgeschwindigkeit in Abhängigkeit von der 
Schubspannung* sowie aus bisher unveröffent- 
lichten Schwingungsmessungen von W. PHILIPPOFF* 
hat sich ergeben, daß der Elastizitätsmodul der- 
artiger Lösungen bis zu den kleinsten noch meß- 


baren Konzentrationen nicht gegen das reine 
! Weitere Einzelheiten vgl. bei K. Hess u.C. TRoGus, 


in Ergebnisse der Technischen Röntgenkunde Bd. IV, 
in Vorbereitung. 
® K. Hess u. C. Trocus, Z. physik. Chem. B 15, 157 
(1931). — K. Hess, C. Trocus, W. Evekine u. E. 
GARTHE, Liebigs Ann. 506, 260 (1933). — C. Trocus 


u. K. Hess, Z. Elektrochem. 40, 193 (1934). 
3 R. Etsenscuitz u. B. RABINOWITSCH, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 64, 2522 (1931). 


4 R. Ersenscuitz u. W. PHILIPPOFF, Naturwiss. 21, 
527 (1933); eine ausführliche Mitteilung wird dem- 
nächst an anderer Stelle veröffentlicht. 
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Lösungsmittel konvergiert, während bei steigender 
Konzentration des ‚‚gelösten‘‘ Stoffes der Elastizi- 
tätsmodul anscheinend asymptotisch erreicht wird 
(,,gequollener Festkörper‘). Derartige Lösungen 


besitzen also nicht den Charakter verdünnter 
Lösungen. Die Anwendung der STAUDINGERSchen 


Kettenlänge-Viskositätsbeziehung hat infolgedessen 
auch mehrfach zu Widersprüchen geführt, wie z. B 
im Falle der von verschiedenen Seiten beobachte- 
ten Viskositätserhöhung! beim Übergang von einem 
Zellulosederivat in ein anderes unter Bedingungen, 
unter denen eine Zunahme der Kettenlänge gänz- 
lich ausgeschlossen erscheint. Schließlich geht 
aus voneinander unabhängigen theoretischen Be- 
trachtungen von R. EısEnscHitz und W. KuHN 
hervor, daß die SraupinGerRsche Viskositäts- 
beziehung bisher kein gesichertes physikalisches 
Fundament besitzt?. Bei Berücksichtigung der Ein- 
flüsse durch die Brownsche Molekularbewegung 
und der Gleitung stäbchenförmiger Moleküle ergibt 
sich als Beziehung zwischen Zähigkeit (n,, = Spez. 
Viskosität) und Kettenlänge: 
& (a/b)?-v/V, 
während H. StauDInGEr die empirische Beziehung 


benutzt. 

(a = Längsachse, b = Querachse der Kettenmole- 
küle, also a/b > 1; v = Volumen der gesamten suspen- 
dierten Phase, V Volumen der Suspension) ; (e= Kon- 
zentration, M = Kettenlänge, K = eine Konstante, 


die durch Molekulargewichtsbestimmungen nach der 
kryoskopischen oder ebullioskopischen Methode fiir die 
niederpolymeren Glieder bestimmt wird.) 

Der Vergleich der nach den verschiedenen 
Methoden ermittelten Molekülgrößen führt bei Zel- 
lulose zu größenordnungsmäßig übereinstimmenden 
Werten (Tabelle 2). Für diese Übereinstimmung 
ist aber der im Laufe der letzten Jahre geführte 
Nachweis bemerkenswert, daß die Voraussetzungen 
für die Anwendbarkeit der verschiedenen Methoden 
meist nicht zutreffen®. 


1 K. Hess u. I. SAKURADA, Ber. dtsch. chem. Ges.64, 
1189 (1931). H. STAUDINGER, Buch, S. 499ff., 512ff. 
— H. STauDINGER u. H. ScHoLz, Ber. dtsch. chem. Ges. 
67, 87/88 (1934); über weitere Widersprüche vgl. bei 
K. Hess u. I. SAkuRADA, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 
2027 (1930); 64, 1183 (1931); I. SAKURADA u. S. LEE, 
Kolloid-Z. 61, 50 (1932). — I. SAKURADA, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 67, 1045 (1934); vgl. ferner das Referat 
der Diskussion zu dem Vortrag von H. STAUDINGER 
auf dem 9. Internationalen Kongreß für angewandte 


und reine Chemie in Madrid, Z. angew. Chem. 47, 
359, (1934). 

R. Ersenscuitz, Z. physik. Chem. A 158, 78 
(1931). — W. Kunn, Z. physik. Chem. A 161, 127 
(1932). — R. E1senscuitz, Z. physik. Chem. A 163, 133 


(1933) — Physik. Z. 34, 411 (1933). 

3 E. H. Büchner u. P. J. P. SAMWEL, Kon. Akad. 
Wetensch. Amsterdam 33, 749 (1930) — Trans. Faraday 
Soc. 29, 32 (1933). — D. KrÜGER u. H. GRUNSKY, 
Z. physik. Chem. A 150, 115 (1930). — K. Hess, K. 
Dz1ENGEL u. H. Mass, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1922 
(1930); vgl. auch Liebigs Ann. 491, 67 (1931), sowie 


weitere zahlreiche Mitteilungen verschiedener Autoren. 
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Tabelle 2. Vergleich der nach verschiedenen Methoden gemessenen Molekül- bzw. Teilchen- 
größen für Cellit, Nitrozellulose und Zellulose. 
Autor Methode Lösungsmittel | Konz, in Proz. M/ıo® | Polym.-Grad FR 
n 
« Aceton 0,03—0,2 43 150 780 
BERGMANN-MACHEMER, . JZ-Best.! — _ 24—17,4 65—90 325—450 
HAWORTH-MACHEMER . . | Best. von Tetrame- - — 20—40 71—142 355—710 
thylglukose® 
BOCHNER . . Osmometriel Aceton 1,01— 5,19 33,5—46 125—170 625—850 
HERZOG-KRÜGER . . . . Diffusion? Aceton 300—350 
SUAMM Ultrazentrifuge* Schweizer 40 247 1235 
Lésung 

HENGSTENBERG .... Röntgen? | — 600 


! Ausgeführt an I. G. Cellit. 
4 Ausgeführt an Zellulose. 


Der Verlauf der Hydrolyse! läßt, im Gegensatz 
zu der ursprünglichen Auffassung K. FREUDEN- 
BERGS, keine Entscheidung zwischen großen und 
kleinen Molekülen zu, denn aus einer Diskussion 
zwischen F. KLaGes? und K. FREUDENBERG- 
W. Kunn® geht hervor, daß bei geeigneter Wahl 
der Hydrolysenkonstanten der berechnete Hydro- 
lysenverlauf sowohi für lange Glukoseketten als 
auch für zweigliedrige Glukoseringe mit dem ex- 
perimentell ermittelten übereinstimmt. 

Große Beweiskraft für eine hauptvalenzmäßige 
Verknüpfung zahlreicher Glykosereste in der Zellu- 
lose ist einem Hydrolysenprodukt der Zellulose 
zugeschrieben worden, dem auf Grund der Zu- 
sammensetzung seines gut kristallisierten Methyl- 
ates‘ und dessen kryoskopischem Verhalten in 
Kampfer die Konstitution eines Trisaccharides 
(Cellotriose) zugewiesen wurde. Abgesehen davon, 
daß die Bildung einer derartigen Substanz für 
die Konstitution der Zellulose nicht eindeutig ist, 
zeigen Messungen des Molekulargewichtes nach der 
von M. ULMANN in unserem Laboratorium aus- 
gearbeiteten Methode der isothermen Destillation, 
die durch Verwendung einer porösen Platte meßbar 
gestaltet wird®, und nach der Methode der Gefrier- 
punktserniedrigung, daß die Molekulargewichte von 
Pu, Temperatur und Konzentration abhängig sind 
und je nach Wahl dieser Bedingungen zwischen 
1 bis 3C, bzw. darüber liegen®. 


3. Betrachtung der organischen hochmolekularen 
Naturstoffe als Produkte eines natürlichen 
Wachstumsvorganges. 

Zellulose, Starke, Wolle, Muskel- 

IWERNERKUHN, Ber.dtsch.chem.Ges.63, 1503(1930). 

K. FREUDENBERG, W. Kunn, W. Dürr, F. Bowz u. 
G. STEINBRUNN, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1510 (1930). 

2 F. KLases, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 302 (1932) — 
Z. physik. Chem. A 159, 357 (1932). 

3 K. FREUDENBERG u. W. KuHn, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 65, 484 (1932). — W. Kunn, Z. physik. Chem. A 
159, 368 (1932). 

K. FREUDENBERG, Liebigs Ann. 494, 41 (1932). 

5 M. ULmann, Z. physik. Chem. A 156, 419 (1931); 
164, 318 (1933). 

6 K. Hess u. M. ULMmann, Liebigs Ann. 498, 77 
(1932). — M. ULMANN u. K. Hess, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 66, 70 (1933). 


Knochen-, 


2 Ausgeführt an undefiniertem Cellit. 
5 Ausgeführt an Zellulose und Acetylzellulose. 


3 Ausgeführt an Nitrozellulose. 


und Bindegewebsfasern usw. sind Produkte eines 
natürlichen Wachstumsvorganges, die eine der 
Periodizität des Wachstums entsprechende physi- 
kalische und chemische Inhomogenität besitzen 
(Wachstumsstruktur, Biostruktur). Es ist zu er- 
warten, daß eine derartige Struktur die stofflichen 
Eigenschaften dieser Produkte wesentlich beein- 
flußt, und daß bei chemischen und physikalischen 
Einwirkungen dieser Einfluß um so nachhaltiger 
sein wird, je weitgehender die chemische und physi- 
kalische Differenzierung ist. Bei den für diese 
Wachstumsgebilde in Betracht kommenden Di- 
mensionen der Ultrastruktureinheiten (Lamellen 
und Häute, Kittschichten, Fibrillen, Micelle, 
Micellpakete usw.!) ist durchaus damit zu rechnen, 
daß die Inhomogenitäten durch Quellungs- und 
Lösungsvorgänge nicht ohne weiteres ausgeglichen 
werden, so daß ein derartiger Struktureinfluß auch 
für die „Lösungen“ und deren Abscheidungspro- 
dukte sorgfältig zu erwägen ist. 

Bei einer sich über viele Jahre erstreckenden 
umfassenden Untersuchung der natürlichen hoch- 
molekularen Stoffe in unserem Institut ist die 
Bedeutung der Biostruktur für die Eigenschaften 
derartiger Gebilde immer mehr hervorgetreten. 
Dabei hat sich gezeigt, daß dieser Einfluß gerade 
für die Eigenschaften berücksichtigt werden muß, 
die diese Stoffgruppe gegenüber den einfachen 
Substanzen auszeichnet und die man als typisch 
für hochmolekulare Körper ansieht (Quellbarkeit, 
plastisch-elastischer Zustand, hohe Viskosität der 
Lösungen, Spinnbarkeit der Lösungen und Film- 
bildungsvermögen). 

Von dem gekennzeichneten Gesichtspunkt aus 
präzisiert sich die Behandlung des Konstitutions- 
problems für diese Stoffe zunächst auf eine Ab- 
grenzung der Einflüsse der Biostruktur gegenüber 
den Eigenschaften der diese Gebilde aufbauenden 
Reinsubstanzen. 


A. Differenzierung nach Haut- und Inhaltsubstanz. 

Im besonderen hat sich bei Zellulosefasern er- 
geben, daß man zwischen 2 Faserkomponenten 
unterscheiden muß, denen für die Eigenschaften 


1 Bei den gröberen Elementen handelt es sich um 
Einheiten von etwa ı bis etwa Io u. 
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des Fasergebildes sowie für ihre Änderungen bei 
der Einwirkung von Reagenzien eine grundsätz- 
lich verschiedene Rolle zufällt. Es ist dies einer- 


seits eine in überwiegender Menge anwesende 
kristalline Inhaltsubstanz, die in erster Linie die 


Röntgeninterferenzen der Faser hervorruft und die 
wir dementsprechend als die eigentliche Zellulose 
betrachten, andererseits ein diese Inhaltsubstanz 
umschließendes und durchsetzendes System sehr 
dünner Häute! bzw. ein System von Faserelemen- 
ten, die bei Einwirkung von Flüssigkeiten den Cha- 
rakter semipermeabler Häute zeigen oder erwerben. 

Besonders deutlich treten die morphologischen 
Verhältnisse bei der Betrachtung der Gebilde im 
Stadium starker Quellung bei Dunkelfeldbeleuch- 
tung hervor? Dabei äußert sich der Unterschied 
zwischen Inhaltsubstanz und Hautsubstanz darin, 
daß das Faserinnere kolloidflüssig (Nachweis 
Brownscher Molekularbewegungen) und durch 
eine Haut von der Außenflüssigkeit abgetrennt ist, 
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eine partielle Hydrolyse bzw. Acetolyse der 
Zellulosefasern unter Bedingungen als zweck- 
mäßig erwiesen, bei denen die Hautsubstanz in- 
folge einer größeren Empfindlichkeit gegenüber 
den verwendeten Reagenzien schneller abgebaut 
wird als die Inhaltsubstanz. Durch systematische 
Fraktionierungsoperationen! läßt sich die Inhalt- 
substanz zunächst in Form ihres Acetates (kri- 
stallisierte Acetylzellulose) von den abgebauten 
Faseranteilen abtrennen und in Form makro- 
kristalliner Präparate gewinnen (vgl. Fig. ı, 2 und 3). 

Der kristallisierten Substanz, die in hoher 
Ausbeute gewonnen wird, fehlen alle für die hoch- 
molekularen Naturstoffe als typisch angesehenen 
Eigenschaften. Sie wird von organischen Flüssig- 
keiten schnell und ohne merkliche Quellung auf- 


genommen, ihre Lösungen zeigen nur geringe 
Zähigkeit und hinterlassen beim Eindunsten 


lockere Pulver, die in Abhängigkeit von den Ab- 
scheidungsbedingungen kristallisieren. 


Kristallisierte 
zellulose II. 


Triacetyl- 


deren Realität durch Abtasten oder Durchstechen 
mit der Nadelspitze des Mikromanipulators nach- 
gewiesen werden kann. Ein besonders einfacher 
Fall dieses Bauprinzips liegt auch im Stärkekorn 
vor, für das man bekanntlich bereits seit langem 
eine äußere Hüllschicht (phosphorsäurereich, 
Amylopektin) und einen Kern (phosphorsäure- 
arm, Amylose) angenommen hat, ohne indessen 
erkannt zu haben, daß die Hüllschicht bei der 
QOuellung den Charakter einer äußerst elastischen 
Haut zeigt. Die Brownschen Molekularbewegun- 
een im Innern der Faser, des Stärkekorns und 
anderen gewachsenen Gebilden, wie z. B. den 
Schüppchen auf der Wollfaser, lassen sich kine- 
matographisch leicht festhalten und so auch der 
objektiven Betrachtung zugänglich machen. 


B. Isolierung der Inhaltsubstanz bei Zellulosefasern. 


Zur Isolierung der Inhaltsubstanz hat sich 


1 Vgl 
Biologie 

*K 


(1933 


dazu B. J. Krijcsman, in Ergebnisse der 
Berlin: Julius Springer 1932. S. 292. 
Hess u. B. Rasınowiıtscn, Kolloid-Z. 64, 257 


Fig. 2. Kristallisierte Trimethylzellu- 
lose. 


Fig. 3. Kristallisierte Aceton-Tri- 
nitrozellulose 


(Doppelverbindung). 


Daß es sich in diesen Präparaten um die reine 
bzw. praktisch reine Inhaltsubstanz der Fasern 
handelt, konnte in den letzten Jahren durch 
einen umfassenden röntgenographischen Vergleich 
mit einer an Sicherheit grenzenden Wahrschein 
lichkeit gezeigt werden?. Dieser Erfolg ist im 
wesentlichen einer Vervollkommung der röntgeno- 
graphischen Aufnahmetechnik für die in Frage 
stehenden Substanzen und einer wesentlichen Er 
weiterung unserer Kenntnis von der intimeren 
Eigenart der Zellulose und ihrer Derivate, nament 
lich in bezug auf die Bildung subtiler, röntgeno 
graphisch scharf nachweisbarer Doppelverbin 
dungen, zu verdanken. 

Der Vergleich erstreckte sich dabei zunächst nur 
auf Debye-Scherrer-Diagramme. Die Identifizierung 
konnte in letzter Zeit auch auf faserig-orientierte 
Kristallaggregate ausgedehnt werden. Stellt man 
Glasplatten vertikal in die zur Kristallisation an- 


1 K. DziEenGer, C. TroGcus u. K. Hess, Liebigs 


\nn. 491, 52 (1931) 


® K. Hess, C. TroGcus u. K. DZIENGEL, Liebigs 


Ann. 501, 49 (1933). 
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gesetzte Chloroformlösung des Methyläthers ein, 
so scheidet sich die Substanz auf den Glasplatten 
in faserigen Kristallaggregaten (Fig. 4) ab. In 
Fig. 5 ist das Röntgenfaserdiagramm derartiger 
Aggregate mit dem im Verbande der natürlichen 
Faser dargestellten Methyläther zusammengestellt 
und in Tabelle 3 das Vermessungsergebnis ent- 
halten. 

Die Identität der kristallisierten Präparate mit 
dem mengenmäßig wesentlichsten Bestandteil der 
entsprechenden Derivate, die noch die genannten, 
für hochmolekulare organische Naturstoffe typi- 
schen Eigenschaften aufweisen, erstreckt sich 
noch auf zwei weitere, besonders wichtige Größen, 
die für die Konstitutionsbestimmung von aus- 
schlaggebender Bedeutung sind. 


Fig. 4. Faserige Kristallaggregate von Trimethylzellu- 
lose. 


Fig. 5. Mikrofaseraufnahmen von Trimethylzellulose- 
Faser (links) und kristallisierter Trimethylzellulose 
(rechts). 


Tabelle 3. Trimethylzellulose (chloroformfrei). 


Kristalle (gerichtet) Faser 


Intensität din k Intensität 


Interferenz din A (geschätzt) (geschätzt) 


A, 10,5. s. schw. 10,9, 
Ag 4,53 s. st. 4.51 
A, 3.55 s. schw. 3.48 s. schw. 
A, 2,28 s. schw. 2,25 s. schw. 
M, 5,09 m. st. 5,09 m. st. 
M, 3.43 st. "34a st 
M, 2,04 schw. 2,8, schw. 


Die Abhängigkeit des osmotischen Druckes 
von der Konzentration ist für beide Präparat- 
gruppen fast übereinstimmend, trotzdem in der 
Viskosität sehr erhebliche Unterschiede (in den 
verdünnten Lösungen bis zu einer Größenordnung) 
beobachtet werden. In beiden Fällen (verglichen 
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wurden zunächst ,,hochmolekularer Cellit‘“! und 
kristallisierte Triacetylzellulose® in Eisessiglösun- 
gen) beobachtet man oberhalb einer bestimmten 
Konzentration (0,3% für kristallisierte Acetyl- 
zellulose und 0,4% für hochviskosen Cellit) keinen 
osmotischen Druck (Molekulargewicht unendlich 
groß?). Unterhalb dieser Konzentrationen zeigen 
beide Lösungen charakteristische osmotische 
Drucke, die mit abnehmender Konzentration ge- 
setzmäßig zunehmen und schließlich etwas unter- 
halb 0,2% (kristallisierte Triacetylzellulose*) bzw. 
0,1% (Cellit) einen Grenzwert erreichen, der der 
Größe für 2 C, entspricht. 

Ähnlich wie bei der Ermittelung der Molekular- 
gewichte durch direkte Messung des osmotischen 
Druckes Molekülgrößen beobachtet werden, die 
von der Viskosität der Präparate unabhängig sind, 
ergibt auch die Bestimmung des Drehwertes der 
kristallinen Inhaltsubstanz in Kupferamminlösung 
Drehwertskurven®, die mit den entsprechenden 
Kurven der hochviskose Kupferamminlösungen 
liefernden Zellulosefasern praktisch zusammen- 
fallen, ein Ergebnis, auf dessen weitgehende Be- 
deutung bereits vor über ro Jahren hingewiesen 
worden ist. 


C. Zur Frage der Isolierung der Hautsubstanz. 


Obwohl die morphologische Untersuchung der 
Zellulosefasern kaum einen Zweifel mehr an der 
Existenz einer die Faser umschlieBenden elasti- 
schen Außenhaut® zuläßt, ist es bisher noch nicht 
gelungen, die Hautsubstanz als solche zu isolieren. 
Nimmt man an, daß die Fremdbestandteile der 
Faser? wie Stickstoff, Asche, Methoxyl, Harze 
u. a. irgendwie mit der Ausbildung widerstands- 
fähiger Grenzschichten in Zusammenhang stehen, 
so kommt man auf Grund des Gehaltes an diesen 
Bestandteilen zu der Auffassung, daß die Menge 
an Hautsubstanz nur klein, von der Größen- 
ordnung von etwa 1°% der Fasermasse sein kann. 
Berücksichtigt man die mögliche Verteilung einer 
derartigen Menge Fremdsubstanz in der Faser, 
dann wird verständlich, daß diese Substanz prä- 
parativ nur schwer gefaßt werden kann. 

Versuche, sie zu gewinnen, haben bei Baumwolle 
gelegentlich zu einer asche- und stickstoffhaltigen Sub- 

1 Über Einzelheiten dieser Untersuchung wird 
demnächst an anderer Stelle berichtet, vgl. M. ULMANN, 
Vortrag Bunsentagung Bonn 1934. 

2 K. Hess u. M. Urmann, Liebigs Ann. 504, 381 
(1933). 

® In Form von Grenzdextrinacetat 1; bei Grenz- 
dextrinacetat 2 ist die Konzentration dieselbe wie bei 
Cellit 

4 KX. DZIENGEL, C. TroGus u. K. Hess, Liebigs Ann. 
491. OS (1931) 

5 K. Hess, E. Messmer, Liebigs Ann. 435, 1 (1923). 

IX. Hess, E. MEssmE® u. N. Lusitscn, Liebigs Ann. 
444, 287 (1925). 

6 Diese ist streng von der Kutikula zu unterscheiden. 

7 Die Ausführungen beziehen sich ausschließlich 
auf Fasern, die nach den üblichen Methoden gereinigt 
worden sind, vgl. K. Hess, Die Chemie der Zellulose 
und ihrer Begleiter, S. 220f. (1928) 
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stanz! geführt (Ausbeute 0,3% der verwendeten Fasern), 
die die Eigentümlichkeit zeigt, aus Pyridinlösung mit 
Äther sich in außerordentlich voluminösen gelartigen 
Massen abzuscheiden. Ohne behaupten zu wollen, daß 
dieses Präparat mit der in Frage stehenden Haut- 
substanz der Baumwollfaser identisch ist, geht aus 
diesem Befund doch hervor, daß auch in den sog. 
gereinigten pflanzlichen Fasern noch Stoffe mit eigen- 
tümlichen Eigenschaften enthalten sind®?, denen bei 
entsprechender Anordnung auch in geringer Menge 
ein großer Einfluß auf die in Frage stehenden Eigen- 
schaften des Gebildes zufallen könnte. 

Weitere Untersuchungen in dieser Richtung 
gestalteten sich sehr mühselig und zeitraubend, 
so daß über weitere Ergebnisse erst später berichtet 
werden kann. 


4. Einige Beziehungen zwischen Faserbau und 
Fasereigenschaften. 
A. Faserbau. 
Auf Grund der polarisationsoptischen Versuche 
AMBRONNS sowie der röntgenologischen Unter- 
suchungen von P. SCHERRER, R. O. HERZoG mit 
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W. Jancke, M. PorLanyı und 

K. WEISSENBERG sowie schließ- 

lich von J. HENGSTENBERG ist 

die Zellulosefaser ein poly- 
kristallines Gebilde mit Faser- 
textur, deren kristalline Ein- 

heiten (Kristallite, Micelle) 
etwa 50A breit und dick und mon umgeseiztes_ 
mindestens 600—1000 Ä lang a 
sind. Die Ursache für den 

Zusammenhalt dieser Kristal- 

lite zum Faserverband ist 


umstritten. C. v. NÄGELI und 
später R. OÖ. HERzoG sprechen 


von Verkittung durch eine besondere Kittsub- 
stanz, K. A. HERRMANN von mechanischer Ver- 
hakung und Vernetzung, K. H. Meyer’ und 
H. MARK von VAN DER Waarschen Kräften. 
Das Ergebnis der morphologischen Unter- 


suchung führt zu der Annahme, daß an diesem 
Zusammenhalt das Hautsystem maßgebend be- 
teiligt ist, für das mindestens im Zustand der 
Faserquellung elastische Eigenschaften und semi- 
permeabler Charakter gefordert wird. Ähnlich wie 
die Außenhaut im Quellungsbild bei Dunkelfeld- 
beleuchtung sichtbar wird, erkennt man bei ge- 
eigneten Quellbedingungen der Außenhaut koaxial 
gelagerte Innenhäute, so daß die Membran der 


Zellulosefaser in erster Näherung mit einem 
polykristallinen Festkörper verglichen werden 


kann, der von einem semipermeablen elastischen 
Hautsystem durchsetzt ist. Durch Zerstören der 

1 F. MicHEEL u. W. REICH, Liebigs Ann. 450, 59 
(1926); vgl. dazu auch M. TscHıLıkı, Z. angew. Chem. 
40, 746 (1927). 

2 Vgl. dazu auch B. HANSTEEN-CRANNER, Zur 
Biochemie und Physiologie der Grenzschichten lebender 
Pflanzenzellen. Oslo 1922 — Ber. dtsch. bot. Ges. 37, 
380 (1919). 


umgesetite 
Oberflache 
umgeseretes 
inneres 
__| 
noch nicht umgeselzler 
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Faserelemente, die die Kristallite bzw. größere 
Einheiten der Kristallite zusammenhalten, zer- 
fallen die Fasern in diese Einheiten!. 


B. Reaktionsweise. 


Dieser Faserbau macht die Reaktionsweise der 
Zellulose und im besonderen die Tatsache einer 
Erhaltung des Faserverbandes bei zahlreichen 
chemischen Reaktionen verständlich. Es hat sich 
gezeigt, daß die Umsetzung von Zellulosefasern 
nicht dem quasihomogenen, sondern dem streng 
heterogenen Reaktionstyp entspricht, der nur des- 
halb schwer erkennbar ist, weil die Reaktion nicht 
nur an der sichtbaren Faseroberfläche, sondern 
gleichzeitig auch an der infolge des Faserbaues 
für das Reagens zugänglichen Kristallitoberfläche 
beginnt. Dabei ist vorausgesetzt, daß durch eine 
entsprechende Vorbehandlung der Fasern (,,Auf- 
schlußoperation‘, ‚„‚Bleiche‘‘) die interkristallinen 
Anteile der Faser bis zu einem gewissen Grade 
entfernt sind und die Durchtränkung der inter- 
kristallinen Räume mit dem Reagens störungsfrei 


N 


— 


— 


Mitellkern 


Fig. 6. Schematische Darstellung des Aufbaues partiell umgesetzter Zellu- 
losefasern bei micellarheterogener Reaktionsweise. 


erfolgen kann (anderenfalls reagiert die Faser nur 
oder teilweise grob heterogen). 

Infolge der oben angegebenen Kristallitdimen- 
sionen ist die gesamte Micelloberfläche (innere 
Oberfläche) sehr groß (schätzungsweise 600 qm 
pro ı ccm Faser); sie enthält etwa 50% der ge- 
samten reaktionsfähigen Masse. Der erste Teil der 
chemischen Reaktion besteht demnach in einer 
Oberflächenreaktion, die nach Absättigung der 
Oberfläche von der streng heterogenen Reaktion 
(Fortschritt der Reaktion in das Micellinnere) ab- 
gelöst wird. Nach den röntgenographischen Unter- 
suchungen des Reaktionsverlaufes besteht dieser 
Vorgang wahrscheinlich in einem netzebenenweise 
erfolgenden Umsatz (vgl. das Schema der Fig. 6 
sowie Fig. 7 und Tabelle 4). 

Das Hautsystem wird bei der Reaktion im 
Falle der Erhaltung des Faserverbandes nicht zer- 
stört? und bedingt die Fixierung der Kristallite 
innerhalb der Faser. 


1 K.Hessu.G. SCHULTZE, Liebigs Ann. 456, 55 (1927). 
e 2 Es soll hier von der Möglichkeit der chemischen 
Änderung der Hautsubstanz, die sowohl in einer Schwä- 
chung als auch in einer Verfestigung (Gerbung) bestehen 
kann, abgesehen werden. 
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Tabelle 4. Photometrierung des Aquators der 
Faserdiagramme partiell agetylierter Ramie. 


Acetylzellulose 11 


Zssigsé - Entspr. Proz. Zz 
Nr. der| Pre.) Zelle 
CH,COOH Zellulose breite von 002! v. 
“Ge = 
I o o 1,625 
2 17,6 28,2 1,625 
3 29,0 47.4 1,625 
4 38,7 60,4 1,750 
5 2,0 67,3 2,05 
6 49,0 793 ~ 2,38 
7 50,7 81,1 2,20 1,5 1,5 
8 53,0 85,8 3 2,5 I 
9 57.3 92,0 1,4 3 1,2 
10 62,5 100 8 
C. Quellung und 
Lösung. 
Die röntgenogra- 
phische Verfolgung 


des Quellungsvorgan- 
ges hat gezeigt, daß 
in allen Fällen, in 
denen im Verlauf der 
Quellung dieFasern die 
bekannten plastisch- 
elastischenEigenschaf- 
ten erwerben, zu- 
nächst Verbindungs- 
bildung zwischen der 
Inhaltsubstanz und 
dem Quellmittel ein- 
tritt. Verbindungsbil- 
dung ist Vorausset- 
zung für die stärkeren 
Quellungsgrade. Sie 
erfolgt, wie bei den 
Veresterungsreaktio- 


Photometerkurven 


Fig. 7. 
des Äquators der Faser- 
diagramme partiell acety- 
lierter Ramie; Kurve J Aus- 
gangsmaterial, Kurve 9 Re- 


gener Reaktionsweise?. 
Derartige ,, Quellungs- 
verbindungen‘ wur- 
den sowohlim Falle der 
Quellung in wässerigen 
Elektrolytlösungen 

(Säuren®, Basen‘) als auch bei der Quellung von 
Zelluloseestern in organischen Flüssigkeiten exakt 
nachgewiesen. 

Die Volumenzunahme bei der Quellung im 
Stadium der Verbindungsbildung ist im wesent- 
lichen durch die Durchtränkung der interkristal- 


aktionsendprodukt, Kur- 
ven 2—8 Reaktionszwi- 
schenprodukte. 


1 In mm (uncorr.). 
2 Vgl. z. B. T. Tomonari, C. TroGus u. K. Hess, 
Z. physik. Chem. B 16, 351 (1932). 

3 J. R. Katz u. K. Hess, Z. physik. Chem. 122, 
126 (1926). — K. R. ANDREss u. L. REINHARDT, Z. 
physik. Chem. (A) 151, 429 (1930). 

4 K. Hess, C. TroGus u. K. UHL, Z. physik. Chem. (A) 
145, 401 (1929). — K. Hess u. C. Trocus, Z. physik. 
Chem. (B) 11, 381 (1931). — K. Hess, C. TrRoGus u. 
OÖ. SCHWARZKOPF, Z. physik. Chem. (A) 162, 187 (1932). 

5 K. Hess, C. Trocus u. T. Tomonart, Z. physik. 
Chem. (B) 16, 351, 374 (1932); 17, 241 (1932). 
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linen Räume mit Flüssigkeit bedingt (,,zwischen- 
micellare Quellung‘‘'!), sowie durch den gitter- 
mäßigen Einbau von Molekülen der Quellflüssig- 
keit in das Gitter der Inhaltsubstanz (I. Quel- 
lungsstadium). Die diesem Quellungsvorgang ent- 
sprechenden Quellgrade sind verhältnismäßig klein 
(50—200%) und entsprechen im allgemeinen der 
Vergrößerung der Gitterkonstanten beim Über- 
gang des Ausgangsmaterials in die neue Ver- 
bindung?. 

Vermag das Quellungsmedium die entstandene 
Verbindung zu lösen (gegebenenfalls durch ge- 
eignete Zusätze), so geht das I. Quellungsstadium 
in das II. Quellungsstadium über, das durch eine 
sehr starke Volumenzunahme charakterisiert ist 
(plastisch-elastischer Zustand). Die Volumen- 
vergrößerung in diesem Quellungsstadium ist 
durch die Auflösung der im I. Quellungsstadium 
entstandenen Verbindung in der durch die semi- 
permeable und elastische Haut nachströmenden 
Quellflüssigkeit bedingt. 

Das II. Quellungsstadium entspricht also einem 
Lösungsvorgang, der infolge des Hautsystems auf 
bestimmte Faserbezirke beschränkt ist. Die freie 
Verteilung in die Außenflüssigkeit erfolgt erst, 
wenn durch irgendwelche Vorgänge (Überschreiten 
der Festigkeitsgrenze der Haut durch hohen 
osmotischen Druck im Faserinnern u. a.) die Ur- 
sachen für die Beschränkung des Lösungsvorganges 
auf das Faserinnere beseitigt werden. 


5. Schlußbetrachtung. 


Nach den vorangehenden Ausführungen kann 
kaum ein Zweifel darüber bestehen, daß die Son- 
derstellung der Zellulose gegenüber den einfachen 
organischen Substanzen im wesentlichen durch den 
komplexen Charakter ihrer Eigenschaften bedingt 
ist. Alle Eigenschaften werden von mindestens 
zwei Größen beeinflußt, von denen nur die eine 
auf die chemische Konstitution der diese Gebilde 
aufbauenden Komponenten zurückzuführen ist. In 
diesem Sinne sind nur die Reaktionen, die zu Ver- 
esterung, Verätherung, Salz- bzw. Doppelverbin- 
dungsbildung führen, soweit sie die Reaktionspro- 
dukte selbst betreffen, ausschließlich durch die che- 
mische Konstitution der Faserkomponenten (In- 
haltsubstanz, Hautsubstanz) bedingt. Die Kinetik 
der Reaktionen ist aber infolge der Bedeutung 
des Diffusionsweges für den Fortschritt der Reak- 


tion in das Faserinnere bereits durch den mor- 
phologischen Faktor, d. h. durch die Tatsache 


beeinflußt, daß in den Zellulosefasern Gebilde mit 
hochdifferenzierter Biostruktur vorliegen, durch 
die leicht eine quasihomogen erfolgende Pseudo- 
morphose vorgetäuscht wird. 

In überwiegendem Maße tritt der morpho- 
logische Faktor bei den Quellungserscheinungen her- 


1 J. R. Katz, Die Quellung. Erg. exakt. Naturwiss. 
Bd. III, S. 316; Bd. IV, S. 154. Berlin: Julius Sprin- 
ger 1924/25. 

2 Wir lassen hier den Fall auBer Betracht, bei dem 
nur die Mizelloberflache reagiert hat. 
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vor. Die Quellung ist geradezu ein Schulbeispiel für 
die Wechselwirkung von Chemismus und Morpho- 
logie. Während z. B. ein Rohrzuckerkristall bei Be- 
rührung mit Wasser von der Oberfläche her weg- 
schmilzt, vollzieht sich die Einwirkung von Flüssig- 
keiten auf Zellulose gerade umgekehrt. Die Ober- 
fläche widersteht länger als der Inhalt, der sich 
schon als flüssig erweist, wenn die Oberfläche 
noch durch scharfe Konturen gegen die Außen- 
flüssigkeit abgegrenzt ist. Der Quellungsvorgang 
ist also ein komplexer Vorgang, der durch Zu- 
rückführung auf an sich triviale Teilvorgänge 
(Lösung der Doppelverbindung, Nachströmen von 
Flüssigkeit durch die semipermeable Haut) viel 
von seiner ursprünglichen Romantik verliert. Die 
bei der Quellung makroskopisch beobachtbare 
kontinuierliche Volumenzunahme ist daher keines- 
wegs auf eine ‚kontinuierliche Gitteraufweitung‘ 
der kristallinen Komponente der Faser zurück- 
zuführen, wie gerne angenommen wird, sondern 
sie ist osmotisch bedingt. 

Obgleich bei der makroskopischen Betrach- 
tung der diskontinuierlich er- 
folgender Übergang eines Festkörpers in eine 
Lösung erscheint, besteht dieser Übergang in 
Wirklichkeit in der Verteilung einer innerhalb der 
gequollenen Gebilde lokalisierten konzentrierten 
Lösung in dem gesamten Flüssigkeitsvolumen. 
Daß es sich in diesen Lösungen um anomale Lö- 
sungszustände handelt, kommt besonders bei der 
mechanischen Analyse (Abhängigkeit der Defor- 
mationsgeschwindigkeit von der Schubspannung) 
zum Ausdruck. Die Ergebnisse der mechanischen 
Analyse reichen vorerst noch nicht aus, um ein 
genaues Bild dieser Lösungszustände zu entwer- 
fen. Im Gegensatz dazu verhalten sich die Lö- 
sungen der kristallinen Inhaltsubstanz normal. 
Da die Lösungen der kristallinen Inhaltsubstanz 
die typischen Eigenschaften der hochmolekularen 
Körper wie hohe Viskosität, Spinnbarkeit und Film- 
bildungsvermögen, nicht mehr zeigen, hat man zu 
folgern, daß diese wichtigen Eigenschaften bei Lö- 
sungen, die beim Übergang der Quellung in die Lö- 
sung entstehen, nicht durch die Inhaltsubstanz 
selbst verursacht sind, sondern durch einen Faktor, 
der, ähnlich wie die Quellungserscheinungen, durch 
die Biostruktur dieser Stoffe bedingt ist. 

Als besonders wesentliche Folgerung ergibt 
daß alle Methoden zur Molekular- 
gewichtsbestimmung, die auf der Messung der 
mechanischen Konstanten derartiger Lösungen 
beruhen, nicht ohne weiteres verwendet werden 
können. 

Die bei der osmometrischen Untersuchung der 
Lösungen der Inhaltsubstanz hervorgetretene Kon- 
zentrationsvariabilität der Molekülgröße bedeutet 


Lösevorgang als 


sich daraus, 
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eine weitere Komplikation für die Beurteilung der 
Lésungszustande. Beide Momente, morpholo- 
gischer Faktor und Konzentrationsvariabilität der 
Molekülgröße der mengenmäßig überwiegenden 
Faserkomponente, machen die besonders große 
Zahl der Widersprüche verständlich, die gerade 
bei den Bemühungen um die Bestimmung der 
Molekülgröße der Zellulose hervorgetreten sind. 
In allen diesen Fällen sind die gemessenen Größen 
Funktionen mehrerer voneinander unabhängiger 
Eigenschaften der Lösungen. 

Die angeführten Beispiele dürften für den 
Nachweis genügen, daß der Versuch, die Eigen- 
schaften der Zellulose ausschließlich auf die 
chemische Konstitution der im Röntgendiagramm 
zum Ausdruck kommenden Faserkomponente 
zurückzuführen, gescheitert ist. Faserfestigkeit, 
Viskosität der Lösungen, Filmbildungsvermögen, 
Spinnbarkeit, Gitterdimensionen usw. sind keine 
miteinander in Zusammenhang stehende und 
vergleichbare Eigenschaften. Ihre Betrachtung 
als der gemeinsame Ausdruck für die Kon- 
stitution des die Faser aufbauenden Zellulose- 
moleküls, worin zunächst die große Bedeutung 
der Hauptvalenzkettenhypothese lag, kann daher 
zu keinem geschlossenen Bild über den Bau der- 
artiger Stoffe führen. 

Die zahlreichen ernsten Unstimmigkeiten, die 
sich im Verlaufe der jahrelangen konsequenten 
Verfolgung der rein molekularen Betrachtungs- 
weise herausgestellt haben, finden demgegenüber 
durch Berücksichtigung der Biostruktur ihre 
zwanglose Erklärung. 

Wenn auch die Bearbeitung der übrigen ge- 
wachsenen organischen Naturstoffe noch nicht in 
dem Umfange wie bei Zellulose durchgeführt wer- 
den konnte, so läßt doch das bisher zum Vergleich 


herangezogene Versuchsmaterial unzweifelhaft er- 


kennen, daß auch bei den anderen Vertretern 
dieser Stoffgruppe eine nicht weniger innige Be- 
ziehung zwischen Morphologie und Chemismus wie 
bei Zellulose besteht, so daß den bei der Bearbei- 
tung der Zellulose hervorgetretenen Gesichtspunk- 
ten eine auch für die übrigen natürlich gewachsenen 
organischen Stoffe geltende Bedeutung zukommt. 

Das bisher vorliegende Versuchsmaterial reicht 
selbst bei Zellulose noch nicht zur Aufstellung 
einer endgültigen Konstitutionsformel aus. Das 
Versuchsmaterial ist zunächst nur als eine Vor- 


arbeit zu werten, die zur Vermeidung grundsätz- 
licher Irrtümer geleistet werden mußte, und die 
auch deshalb nicht unterschätzt werden darf, weil 
sie eine alte, für den organischen Chemiker tri- 
viale Wahrheit betont: Die wichtigste Vorausset- 
zung für eine erfolgreiche Konstitutionsermittlung 
ist die chemische Einheitlichkeit des Objektes. 
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Dipolmoleküle bildeten den Gegenstand der von der 
Faraday-Society am ı2. bis 14. April in Oxford ver- 
anstalteten Diskussion. 25 Beiträge zu diesem Thema 
wurden vorgetragen und unter der berufenen Leitung 
von Prof. DEBYE ausgiebig besprochen. 

Schwingungsspektrum (Ramanspektrum) und Dipol- 
struktur sind die beiden relativ einfach meßbaren 
Moleküleigenschaften, deren Untersuchung in den 
letzten Jahren von chemischer Seite mit besonderem 
Eifer aufgenommen wurde. Die Erklärung ist offenbar 
darin zu suchen, daß diese Eigenschaften — in Gegen- 
satz z. B. zum optischen Spektrum auch bei den 
komplizierteren Molekülen, die den Chemiker in erster 
Reihe interessieren, noch einfach meßbar und deutbar 
bleiben. Auch bilden elektrische Dipolmomente eine 
fast allgemeine Eigenschaft der Moleküle, während 
z. B. magnetische Momente nur bei einer beschränkten 
Anzahl von Verbindungen auftreten. Die Literatur 
über Dipole ist daher in der neuesten Zeit in kaum noch 
übersehbarem Ausmaß angewachsen. Daher konnte auch 
die Oxforder Tagung nur Ausschnitte aus dem breiten 
Gebiet der Dipolforschung zur Besprechung stellen. 


II. 

Etwa 10 Beiträge waren in einer oder anderer Weise 
dem Problem gewidmet, das insbesondere für den 
organischen Chemiker im Vordergrund des Interesses 
steht: nämlich dem Zusammenhang zwischen Dipol- 
moment und Molekülstruktur und der daraus folgenden 
Möglichkeit, auf Grund von Dipolmessungen Struktur- 
fragen zu beantworten. EUCKEN und L. MEYER haben 
wohl zuerst darauf hingewiesen, daß man das Dipol- 
moment eines zusammengesetzten Moleküls in erster 
Näherung als eine vektorielle Summe von Einzelmo- 
menten deuten kann, deren jeder einem bestimmten 
,. Valenzstrich‘‘ im Molekül zugeordnet ist und einen für 
die entsprechende Bindung charakteristischen Wert hat. 
Die Grundlage dieses Additivitätsgesetzes muß offen- 
bar in der relativen Unabhängigkeit der ,,Elektronen- 
wolken‘‘ liegen, die die einzelnen Bindungen bilden 
(Elektronen, die an keinen Bindungen beteiligt sind, 
tragen nicht wesentlich zum Dipolmoment bei, weil 
ihre Dichteverteilungen zentralsymmetrisch in bezug 
auf den Kern bleiben). 

In welchen Grenzen gilt das Additivitätsgesetz der 
Dipolmomente? Dieser Frage war ein Vortrag von 
C. P.SmyrH gewidmet. Das Moment von C,H, ist 0, das 
von CH,:C,H, 0,4: 107-38. Da die drei Moment- 
vektoren in der CH,-Gruppe bei Voraussetzung tetra- 
edrischer Valenzwinkel einem einzigen Moment gleicher 
Größe in der Richtung der vierten Bindung ent- 
sprechen, so müßte der obige Wert 0,4 10-18 die 
Differenz zwischen dem Moment einer aromatischen 
und dem einer aliphatischen C—-H-Bindung darstellen. 
Dieselbe Differenz müßte sofern die Additivitäts- 
regel zuträfe — auch zwischen Cl - C,H, und C - CH, oder 
NO, und NO, CH, auftreten; in Wirklichkeit 
sind aber die Differenzen in den letzten beiden Fällen 

0,2-10°18 und + 0,6- 10-18, Der wesentlichste 
Grund dieser und ähnlicher Abweichungen kann in 
einem ‚„Induktionseffekt‘‘ gesucht werden, d. h. einer 
Elektronenverschiebung in dem Molekülteil, der der 
dipoltragenden Bindung benachbart ist; die Größe der 
Verschiebung wird je nach der Polarisierbarkeit dieses 
Teils verschieden sein. (Natürlich ist die Darstellung 


der elektrischen Unsymmetrie des Moleküls mit Hilfe 
eines festen in der Bindung sitzenden Dipols und einer 


von diesem Dipol herrührenden Polarisation in der 
Umgebung nur eine Näherung, die aber um so brauch- 
barer wird, je weiter von der Stelle des eigentlichen 
Dipols die ‚Induktion‘ stattfindet.) So kann man nach 
SmytH z. B. das Moment 1,85: 10-18 des CICH, als 
Summe des konstanten Moments 1,15 der C—Cl-Bin- 
dung und von drei in den C—H-Bindungen induzierten 
Momenten von je 0,26 deuten. 

Weitere Beispiele solcher Induktionseffekte wurden 
außer von SMYTH noch von WEISSBERGER, SÄNGER- 
WALD und HAMPSON gegeben, die die Dipolmomente der 
mono- und disubstituierten Diphenyl- und Naphthalin- 
halogenide untersuchten. Schon die Tatsache, daß 


die dreiMonochlordiphenyleck ><>, < < D 
Cl 


und verschiedene Momente (1,5; 1,8; 


1,3: 10718) besitzen (während < an sich 
unpolar ist) zeigt die Beschränkung der Additivitäts- 
regel. Aber auch wenn man der Cl—C-Bindung in jeder 
Lage einen besondern (aber festen) Wert zuschreibt, 
bekommt man durch vektorielle Addition noch nicht die 
korrekten Werte für die verschiedenen untersuchten 
Dichlorderivate. 

Solche Beschränkungen der Additivitätsregel müssen 
nicht vergessen werden, wenn man versucht, mit der 
Hilfe dieser Regel Schlüsse auf Struktureigenschaften des 
Moleküls, z. B. auf das Vorhandensein oder Abwesen- 
heit von freier Drehbarkeit zu ziehen. Diese letzte Frage 
war besonders in einem Beitrag von ZAHN untersucht. 
Wenn in einem Molekül zwei Einzelmomente einen 
Winkel miteinander bilden, so ist offenbar das resul- 
tierende Moment davon abhängig, ob dieser Winkel 
starr ist oder die beiden Gruppen um eine Verbindungs- 
achse drehbar sind. Ein bestimmter Wert der Resul- 
tante kann allerdings ebensogut einem bestimmten 
festen Winkel, wie auch einer passend verlaufenden 
ungleichmäßigen oder gleichmäßigen Rotation ent- 
sprechen; es gibt aber ein Kriterium, um wenigstens 
den Fall einer Schwingung oder behinderten Rotation 
von dem eines festen Winkels oder einer vollkommen 
freien Drehbarkeit zu unterscheiden: bei behinderter Ro- 
tation (d.h. bei Kreisschwingungen oder Rotationen mit 
Überwindung von ‚Potentialbergen‘‘) ist der Absolut- 
wert des mittleren Moments von der Temperatur ab- 
hängig, während bei fester Lage oder freier Drehbarkeit 
keine solche Abhängigkeit auftreten sollte. Tatsächlich 
wurde z. B. beim Br: (C,H, Br, HOC - C,H, COH, 
Cl-C,H, - COH usw. eine Zunahme des Moments mit 
wachsender Temperatur gefunden, die darauf hin- 
deutet, daß die trans-Stellung der beiden Substituenten 
(die das kleinste Moment ergibt) energetisch bevorzugt 
ist, daß aber mit wachsender Temperatur immer stär- 
kere Schwingungen um diese Gleichgewichtslage ein- 
setzen (evtl. auch volle Umdrehungen eintreten). Bei 
komplizierteren Molekülen, mit mehreren möglichen 
Rotationsachsen, ergeben sich die Schlüsse über die 
Anordnung und Drehbarkeit nicht so eindeutig, immer- 
hin ist es aber nicht zu verkennen, daß hier ein direk- 
terer Weg zur Beantwortung vieler stereochemischer 
Probleme eröffnet wird, als ihn die früheren Kriterien 
hauptsächlich chemischer Natur boten. 

Eine nähere Diskussion des Problems der Tempe- 
raturabhängigkeit der Polarisierbarkeit bei behinderter 


fa" 
Cl 
a 
on 
Fr 
By 


478 


Rotation von polaren Gruppen wurde in einem Vortrag 
von LENNARD-JONES versucht. 

Ein Vortrag von Sutton wurde dem Gedanken ge- 
widmet der auch in der Diskussion von ZAHN eine 
wichtige Rolle spielte — daß die wahre Struktur eines 
Moleküls oft nicht einem, sondern einer Kombination 
von zwei oder mehr valenzmäßig definierten Zuständen 
entspricht, die wenn sie „an sich’ auftreten wür- 
den energetisch ungefähr gleichwertig wären und 
auch keine großen Unterschiede in der Konfiguration 
der Kerne besitzen würden — kurz, im Verhältnis der 
Resonanz zueinander stünden. Der wirkliche Zustand 
kann dann in erster Näherung als rascher Wechsel 
zwischen den beteiligten ‚reinen‘ Zuständen be- 
schrieben werden, wobei sich für solche Eigenschaften, 
wie Kernabstand, Schwingungsfrequenzen usw. ge- 
wisse Mittelwerte zwischen denen für die beteiligten 
Zustände charakteristischen Werte ergeben (während 
die Energie durch Hinzukommen einer ,, Resonanzener- 
gie‘ noch unter diejenige der reinen Zustände erniedrigt 
wird). Auch bei der Messung des (mittleren) Dipol- 
moments muß man dann einen gewissen (vektoriellen!) 
Mittelwert zwischen den Werten der beteiligten Zu- 
stände finden. Nach dieser Vorstellung, die vor allem 
auf PAULING zurückgeht, ist z. B. Benzol als ,, Resonanz- 
struktur‘ zu beschreiben, an der die beiden energetisch 
gleichwertigen Zustände und > beteiligt 
sind; daher sind z. B. alle C—C-Abstände im C,H, die- 
selben und liegen zwischen dem für die einfache und 
dem für die doppelte Bindung charakteristischen. 
Sutton benutzte diese Hypothese zur Deutung der 
Dipolmomente z. B. der Isocyanate; SıpGwick in 
seinem Vortrag zur Deutung der Struktur der organi- 
schen Azide. Die Schlußfolgerung ist z. B. im letzten 
Fall, daß ein Azid RN, eine Resonanzstruktur besitzt, 
aufgebaut aus den beiden linearen Formen 


(I) R N N => N und (II) R N+-N=N 


(Pfeile bedeuten Elektronenpaarbindungen, bei denen 
beide Elektronen von einem Atom stammen; ihnen ent- 
sprechen die höchsten Dipolmomente). Da der Moment 
von (I) ‚nach rechts‘‘, der von (II) ‚nach links ge- 
richtet ist, ergibt sich für die N,-Gruppe als Mittelwert 
nur ein sehr geringer Dipol. 

Zwei weitere Beispiele H,O, und H,N, wurden 
im Vortrag von PENNEY und SUTHERLAND besprochen. 
Weitere spezielle Fragen derselben Art diskutierten 
Hampson (Räumliche Anordnung der Hg!!-Verbin- 
dungen und Moment der Hg—C-Bindung), BENNETT 
(Valenzwinkel des O und S) und Hasser (Cyclohexan- 
derivate). 

III. 

Eine zweite Gruppe von Vorträgen war dem Ein- 
fluß des Lösungsmittels auf die Polarisierbarkeit ge- 
widmet. H. MÜLLER unterscheidet dabei den Asso- 
ziations- von dem Solvatationseffekt und sucht den 
letzten zu bestimmen, was durch Extrapolation auf 
unendliche Verdünnung geschieht. Er findet z. B. 
für C,H,Cl in C,H, ein höheres Dipol als in CS,. Bei 
einer großen Anzahl von Stoffen (es gibt aber auch Aus- 
nahmen) kann die Polarisierbarkeit als Funktion der 
Dielektrizitätskonstante des Lésungsmittels durch eine 
allgemeine Gleichung dargestellt werden; auch die ,,zu- 
sätzliche‘‘ Temperaturabhängigkeit der Polarisierbar- 
keit, die bei Lösungen im Vergleich mit den Gasen 
gefunden wird, kann mit Hilfe desselben Gesetzes auf 
die Änderung der Dielektrizitätskonstante des Lösungs- 
mittels mit der Temperatur zurückgeführt werden. 

Die Formel von MÜLLER ergibt eine Abnahme der 
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Dipolmoleküle. Die Natur- 
wissenschaften 
Polarisierbarkeit mit wachsender Dielektrizitätskon- 
stante des Lösungsmittels. Dagegen fand FAIRBROTHER, 
wie er in seinem Vortrag mitteilte, eine Zunahme des 
Dipolmoments um beinah 50% bei Lösungen von 
Halogenwasserstoffen in CCl, und CgH,. Es sieht also 
so aus, als wären Moleküle, die von Dipollösungsmitteln, 
wie H,O, ganz in Ionen zerrissen werden, schon von 
nicht-polaren Lösungsmitteln in derselben Richtung 
verändert, gewissermaßen ‚präionisiert‘‘. Als Arbeits- 
hypothese kann man vielleicht annehmen, daß sofern 
die Wirkung des Lésungsmittels sich in einer Orientie- 
rung seiner (induzierten) Dipole um das gelöste Dipol er- 
schöpft, sie zu einer Erniedrigung der Polarisierbarkeit 
führt; eine Erhöhung kann dagegen eintreten, wenn 
das gelöste Dipol selbst nicht konstant, sondern locker 
ist und durch die Orientierung der umgebenden Mole- 
küle selbst vergrößert wird. 

Bei hohen Konzentrationen der gelösten Dipole tritt 
die Solvatationswirkung hinter die Wechselwirkung der 
Dipole untereinander zurück. Auch abgesehen von 
irgendwelchen Assoziationen tritt eine allgemeine 
Erniedrigung der molaren Polarisierbarkeit auf. VAN 
ARKEL und SNOEK, die über diesen Effekt berichteten, 
führten ihn auf eine Art ‚inneres Feld‘ zurück, das in 
diesem Fall in Gegensatz zum ferromagnetischen 
die Orientierung nicht fördert, sondern erschwert. Sie 
stellen die Polarisierbarkeit durch die Formel 

; 2 
e+2 3 3xT-+enu® 


dar, die sich von der gewöhnlichen Debye-Formel 
durch das Glied enu* unterscheidet. Dieses (mit der 
Konzentration e und dem Quadrat des Dipolmoments u 
proportionale) Glied trägt der desorientierenden Wir- 
kung des inneren Feldes Rechnung, die die Wirkung 
der Wärmebewegung unterstützt. Wenn die Formel (1) 
versagt (d. h. wenn e als eine Funktion von n und nicht 
als eine Konstante gefunden wird), so sehen VAN ARKEL 
und SNOEK darin ein scharfes Kriterium für das Ein- 
treten einer Assoziation. Mit dem Zusammenhang 
zwischen Dipolmoment und Assoziation befaßten 
sich auch die Vorträge von MARTIN und GERARD. Eine 
andere Seite desselben Problems der Wechselwirkung 
der Dipolmoleküle untereinander behandelte ein Vor- 
trag von VAN ARKEL über ,,Dipolmoment und Ko- 
häsion‘‘, in dem der Beitrag diskutiert wurde, den die 
Dipolkräfte zur Verdampfungswärme von Flüssigkeiten 
bringen. Während die Verdampfungswärmen und 
daher auch die Siedepunkte der dipolfreien Flüssig- 
keiten sich gut aus den Polarisierbarkeiten der be- 
teiligten Atome mit Hilfe der Lonponschen Vorstellung 
von „‚Dispersionskräften‘‘ berechnen lassen, zeigen 
Dipolmoleküle eine deutlich erhöhte Verdampfungs- 
wärme; es kann gezeigt werden, daß die Größenordnung 
der zusätzlichen Kohäsionsenergie mit derjenigen der 
DesyeEschen Wechselwirkungsenergie der Dipole über- 
einstimmt. Während genaue absolute Rechnungen 
noch unmöglich erscheinen, kann man nach v. ARKEL 
z. B. die relative Höhe der Siedepunkte der verschiede- 
nen Isomeren auf Grund derVorstellung von den Dipol- 
kräften erklären. Isomere bestehen aus gleichen Atomen 
und haben daher fast gleiche ,, LonpoNnsche“‘ Kohäsion ; 
die beobachteten Unterschiede stammen daher haupt- 
sächlich von der verschiedenen Größe und Lage der 
Dipole in den Molekülen. 
IV. 

Das Lösungsmittel beeinflußt nicht nur die absolute 

Höhe der Polarisation im stationären Fall, sondern 


auch die Geschwindigkeit der Einstellung des Gleich- 
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gewichts (die ‚„Relaxationszeit‘‘) und somit auch den 
Frequenzeffekt bei der Messung der Dielektrizitäts- 
konstante; es entsteht eine ,,Dispersionskurve der 
Dielektrizitätskonstante. Gleichzeitig treten Energie- 
verluste (d. h. Absorption der elektrischen Wellen) 
durch Reibung der sich im zähen Medium einstellenden 
Dipole ein. DEBYE hob in seinem Beitrag hervor, daß 
der Absorptionseffekt, der durch Messung der Erwär- 
mung verfolgt werden kann, als Effekt ‚‚erster Ordnung‘ 
bei kleinen Relaxationszeiten leichter meßbar ist als 
die Änderung der Dielektrizitätskonstante mit der Fre- 
quenz, die einen ‚quadratischen‘ Effekt darstellt. Er 
teilte einige Messungen des Erwärmungseffekts mit, die 
in Leipzig von MARTIN ausgeführt wurden. Aus ihnen 
konnten für Lösungen von C,H,Cl,, C,H,NO, und 
CHCl, in verschiedenen Lösungsmitteln Relaxationszei- 
ten von der Größenordnung 10 ~ !?sec berechnet werden. 

Bei bekanntem Dipolmoment hängt die Reibung 
und somit die Relaxationszeit und die Dispersionskurve 
wesentlich von der Größe des Moleküls ab. WILLIAMS 
macht den Versuch, auf Grund der Annahme der 
Kugelförmigkeit des Moleküls und der Gültigkeit des 
StokEsschen Reibungsgesetzes den Durchmesser von 
großen Dipolmolekülen (z. B. denen der Proteine) aus 
der Viskositätskonstante des Lösungsmittels und der 
Dispersionskurve der elektrischen Wellen zu berechnen 

V. 

Nur zwei Vorträge waren festen Stoffen gewidmet. 
BRETSCHER behandelte die Temperaturabhängigkeit 
der Polarisierbarkeit von Ionengittern. Die Dichte- 
abnahme mit der Erwärmung bedingt eine Verkleine- 
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rung der Volumpolarisation; gleichzeitig nimmt aber 
infolge des vergrößerten Abstandes der Ionen die 
Steifheit der Bindung ab, und somit muß die Polarisier- 
barkeit größer werden. Der Vergleich der gemessenen 
Effekte mit den theoretisch berechneten zeigt aber, 
daß man zur korrekten Berechnung des zweiten Ein- 
flusses — der Änderung der Eigenfrequenz —- offenbar 
genauere Potentialansätze braucht als die verwendete 
Mıe-Bornsche Potenzformel. 

ERRERA und Sack teilten die Ergebnisse der Unter- 
suchung von Platincyaniden von Magnesium und 
Yttrium mit. Diese Kristalle zeigen in einer Richtung 
(der der c-Achse) eine abnorm hohe Polarisierbarkeit, 
die auf dem Vorhandensein von zwei locker gebundenen 
Wassermolekülen (von insgesamt 7 H,O) beruht. Die 
beobachteten Temperatur- und Dispersionseffekte 
wurden vom Standpunkt der Vorstellung von einer 
„teilweise behinderten‘‘ Drehbarkeit besprochen 

Von anderen interessanten Vorträgen seien noch die 
von SUGDEN und JENKINS über die Methoden zur Be- 
stimmung der „Atompolarisation‘ (d. h. des Teils der 
Polarisation, der den ultraroten Eigenfrequenzen ent- 
spricht) und derjenige von RoDEBUSH über ,,Dipol- 
moment und Ionenbindung‘‘ erwähnt. Im letzten fand 
sich ein bemerkenswerter Hinweis auf die experimen- 
telle Möglichkeit der Bestimmung der Dipolmomente 
von freien Ionenmolekülen, (wie NaCl usw.) mit Hilfe 
des STERN-GERLACH-Versuches. 

Die nächste Tagung der Faraday-Society wird in 
London im September stattfinden und dem Thema 
,, Xolloide“ gewidmet sein. E. RABINOWITSCH. 


Kurze Originalmitteilungen. 


Über die Deckschichtenpolarisation bei chemischer 
Passivität. 

Unter chemischer Passivität verstehen wir alle diejenigen 
Fälle anodischer Passivität, bei welchen an Stelle des pri- 
mären Inlösunggehens im passiven erg! ein anderer 
Vorgang, höhe ae Inlösunggehen oder Sauerstoffent- 
wicklung eintritt. Nach der von mir gegebenen Elektronen- 
theorie der chemischen Passivität kann diese nur bei sehr 
hohen Stromdichten in der Größenordnung von ungefähr 
50—100 Amp./qem eintreten. Derartig hohe Stromdichten 
sind für größere Oberflächen praktisch nicht zu verwirk- 
lichen, da schon bei Stromdichten von etwa 1—2 Amp./qem 
die primäre Bedeckungspassivierung in Bruchteilen von 
Sekunden erfolgt. Infolgedessen kommt für die chemische 


Nach der Lurnerschen Regel können die reversiblen 
Potentiale für das höherwertige Inlösunggehen eines Metalles 
berechnet werden. In der nachstehenden Tabelle sind für 


eine Reihe von Metallen, nach den Angaben DrUCKERS, 
Messungen elektromotorischer Kräfte, diese reversiblen 


Potentiale für das höherwertige Inlösunggehen mit den 
experimentell von verschiedenen Forschern ermittelten, 
zusammengestellt. Die letzte Spalte der Tabelle enthält 
die Differenz zwischen gemessenem Potential und theo- 
retischem Potential, welche, wie zu erwarten war, in der 
Größenordnung von ı Volt liegt. Diese Tatsache, welche 
früher der theoretischen Erklärung große Schwierigkeiten 
bereitete, erscheint nach dem oben Gesagten selbstver- 
ständlich und bietet eine weitere Stütze für die Richtig- 


keit der Elektronentheorie der chemischen 
Inceivit 5 
Me- — . £, Metall — hochwertig | Diffe- Passivität. 
tall Wertigkeitsstufen berechnet gefunden | renz Wien, Institut für chemische Technologie 
en anorganischer Stoffe an der Technischen Hoch- 
| > > > — ) » ai r 
schule, im Mai 1934. W. I. MÜLLER. 
Cr | Ce — IC” — Cr” —> Cr — Cr" 
| = +13 +13" +09 Die Speicherung des radioaktiven Kalium- 
Fe | Fe — Fe" |Fe'' — Fe" oe Fe — Fe | Isotops durch die Organe. 
| 04 | + 0,75 — 0,04 +0,8 | +0,84 Es ist bekannt, daß die beiden K-Isotopen 
Fe | Fe —> Fe’ |Fe’’ — Fe’ !Fe’ — Fe" Fe — Fe mit den Atomgewichten von 39 und 41 in allen 
0,86 0.69 + 0,595 0,13 ° + 0,65 | +978 —.Verbindungen in einem konstanten Verhältnis 
Ni | Ni — Ni’ 'Ni* — Ni’ Pr Ni — Ni” vorkommen, so daß alle K-Verbindungen eine 
- 0,25 + 0,49 0,00 +15 | +25 gleichstarke #-Aktivität aufweisen, obgleich nur 
Co Co — Co’ Co" — Co’ Co — Co” das Isotop mit dem Atomgewicht 41 eine #-Strah- 
— 0,255 + 1,79 + 9,7 + 1,6° | +0,9 lung besitzt. Es wurde die Frage gestellt, ob 


Passivierung nur die Stromdichté in den Poren entweder 
einer primären Schicht oder einer vorher an der Luft gebil- 
deten Oxydschicht in Betracht. Die hierdurch hervor- 
gebrachte Deckschichtenpolarisation hat nach den Erfah- 
rungen bei reiner Bedeckungspassivität den Wert i.w, 

— ı Volt. 
“4+ 4H,O + 3F 


= CrO*’ + 8H’. 


8 eR HEIDINGER u. Sc HLECHT, Z. Elektrochem. 32, 74. 
Elektrochem. 26, 471. 
39, 209. 
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dieses konstante Verhältnis auch bei den K-Verbindungen 
der verschiedenen Organe vorhanden ist. Mit dem Reagens 
NagCo/NOg9/, wurde das Kalium aus verschiedenen Organen 
von Menschen und Tieren ausgefallt und die Radioaktivitat 
dieser Verbindung mit Hilfe der photographischen Methode 
viel starker gefunden als jene der Kontrollen, welche in 
gleicher Weise, aber aus KCl pro anal. gewonnen wurden. 
Die weitere Untersuchung der Frage ist im Gange. 

Pécs, Institut für Medizinische Physik der Universität, 
den 5. Juni 1934. E. ERNST. 
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Umwandlung von Bor in Beryllium 8. 


Durch Bombardement von Bor mit schnellen Protonen 
kann bekanntlich verhältnismäßig leicht eine Kernumwand- 
lung erzielt werden!. Die infolge der Umwandlung aus- 
geschleuderten 4«-Teilchen zeigen nach Messungen in der 
Nebelkammer? eine kontinuierliche Verteilung von Reich- 
weiten zwischen etwa 5 und 48mm, über die eine zwar 
schwache, aber deutlich ausgeprägte homogene Gruppe von 
45 mm Reichweite gelagert ist®. Die kontinuierliche Ver. 
teilung ist offensichtlich zurückzuführen auf einen Umwand. 
lungsprozeß nach der Gleichung: 


(1) „a + ‚A! = „Het + „Het + „Het + 1m. 


Die dem Massendefekt 4 m entsprechende Energie wird 
dabei je nach dem Winkel, unter dem die 3 Heliumkerne 
relativ zueinander ausgeschleudert werden, kontinuierlich 
verschieden auf die 3 Heliumkerne verteilt; der am häufig- 
sten auftretenden Reichweite (21,5 mm, entsprechend einer 
Energie von 3,5 + 10% e-Volt) entspricht offenbar die Emission 
unter 120°, also die Gleichverteilung der Energie auf die 
3 Stoßpartner. Eine befriedigende quantitative Deutung der 
beobachteten Häufigkeitsverteilung ist zwar bisher noch 
nicht gelungen; es kann aber nicht mehr bezweifelt werden, 
daß die angegebene Deutung wenigstens qualitativ rich- 
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verteilung der Energie auf 3 Heliumkerne entspricht!, dann 
berechnet sich B™ aus Gleichung (1) zu 
B"! = 3+ 4,00216 + 3 + 0,00375 — 1,0078 = 11,0100. 


Mit diesem Wert würde man erhalten: Be® = 8,0064. 

Die Masse des entstehenden Berylliumkerns ist also be- 
merkenswerterweise größer als die doppelte Masse des 
Heliumkerns; es besteht aber immerhin die Möglichkeit, daß 
es sich um einen angeregten Berylliumkern handelt, der 
nachträglich unter Emission von y-Strahlung in einen norma- 
len, aber wahrscheinlich instabilen Be®-Kern übergeht. 

Leipzig, Physikalisches Institut, den 18. Juni 1934. 

F. KIRCHNER. 


Chrom und Nickel in Tektiten. 

In Tektiten von Béhmen, Billiton, Borneo und Australien 
wurden die Gehalte verschiedener seltener Elemente durch 
optische Spektralanalyse bestimmt. Die Gehalte an Chrom 
und Nickel lassen neben den Moldaviten auch die Australite 
und Billitonite, die sich nach Suzss in der gewöhnlichen 
Analyse nicht sicher unterscheiden lassen, als unterschied- 
liche Gruppen erkennen, die in sich gleichartig sind. Zum 
Vergleich sind die Mittelwerte für die Erdkruste und die 
Meteoriten aus der Literatur hinzugefügt. 


tig ist. Wie nun die endgültige theoretische Erklärung 
der besonderen Form der Häufigkeitskurve der Reich- 
weiten auch aussehen mag, so kann doch als sicher 


FeO| Cr:Fe | Ni:Fe Cr:Ni|Cr,O, NiO 


o o 


Fundgebiet 


angenommen werden, daß der obengenannte Aufspal- 14 Moldavite . 2,5| 1:200 |1:1200 | 6:1 0,01 | 0,002 

tungsprozeß in 3 Heliumkerne nicht außer der konti- 1° Australite . . . . 4.5| 1:140 |1:1000 | 7:1 0,03 | 0,005 

nuierlichen Reichweitenverteilung noch eine darüber 4 Billitonite und Bor- | 

gelagerte homogene Reichweitengruppe liefern kann. neoite . . . 0,0) 3:40 [12340 | hel 0,15 | 0,04 

Eine homogene Reichweitengruppe tritt nach allen Meteoritenglas ; 

sonstigen Erfahrungen über Kernumwandlungen nur R Henbury, Australien \15 1:500 1:50 1:10 | 0,03 | 0,3 

dann auf, wenn als Resultat der Reaktion nur2 Par- Erdkruste 

tikel entstehen. Da es sich bei der beobachteten Mittel n. CLARKI P 6,0, 1:120 1:200 | §:3 | 0,05 | 0,03 

Trümmergruppe offenbar um Heliumkerne handelt, Steinmeteoriten | 

kommt nur eine Reaktion in Betracht, die genügend Mittel n. NoppAcKk. 16 | 1:25 1:60 $72 0,65 | 0,3 

Energie liefern kann: Eisenmeteoriten | | 
Mittel n. TscHIRWIN- | 

(2) + = + + 1m. | 1:1500 1:10 1:150 | 


Der Reichweite 45 mm entspricht eine Energie von 
5,76 + 10% e-Volt; da der Bervlliumkern die Hälfte dieser 
Energie übernimmt, ist die gesamte, bei dem Prozeß frei- 
werdende Energie 8,58 » 10% e-Volt (in Massenzahlen : 0,0092). 
Die Masse des Beryllium 8 ergibt sich demnach zu 


N 


Be + 1,0078 4,0022 0,0092 


_ 3,0036 » 

Mit dem Astonschen Wert? B!! = 11,0110 + 0,0015 
erhält man Be® = 8,0074 + 0,0015. Nimmt man anderer- 
seits an, daß dem beobachteten Häufigkeitsmaximum im 
früheren Falle bei 21,5 mm (3,5 + 108 e-Volt) die Gleich- 


! Cockrort u. WALTON, Proc. roy. Soc. 137, 229 (1932). 

2 KircHNer, Sitzgsber. bayer. Akad.Wiss., Math.-physik. 
Kl. v. 4. III. 1933, S. 132 — Naturwiss. 21, 476 (1933) — 
Physik. Z. 34, 777 (1933 KIRCHNER u. NEUERT, Physik. 
Z. 34, 897 (1933): 35, 292 (1934). 

3 Vgl. besonders Fig. 9 und 10 in Physik. Z. 34, 787 (1933 
u. Fig. 2 und 3 in Phvsik. Z. 34, 898 (1933). 

4 F. W. Aston, Proc. roy. Soc. 115, 502 (1927). Bei der 
angegebenen Fehlergrenze ist zu beachten, daB sie nicht den 
mittleren Fehler darstellt, sondern die äußersten Grenzen, 
innerhalb deren das Resultat nach Aston sicher liegen muß. 


Der niedrige Nickelgehalt unterstützt nicht die Ansicht 
von SPENCER, daß die Tektite durch Einschmelzen irdischer 
Gesteine beim Aufschlag großer Meteoriten entstanden seien. 
Für das so entstandene Glas von Henbury ergab sich ein stark 
abweichendes Chrom-Nickelverhältnis. Das von Linck als 
Tektit beschriebene Glas von Paucartambo in Peru hat einen 
bedeutend geringeren, erst durch Anreicherung faßbaren 
Chrom- und Nickelgehalt, doch ist dieses Glas wegen seines 
hohen Gehaltes an verschiedenen seltenen Elementen noch 
mit keinem bekannten irdischen Gestein zu vergleichen. 
Institut der Universität, den 

E. Preuss. 


Jena, Mineralogisches 
20. Juni 1934. 


1 Ein „Ende“ der kontinuierlichen Häufigkeitskurve, 
das dem Fall entsprechen würde, daß 2 a-Teilchen nach der 
einen Seite, das dritte nach der entgegengesetzten Seite ge- 
schleudert werden, läßt sich [vgl. Fig. 2 in Physik. Z. 35, 293 
(1934)] nicht mit Sicherheit angeben, da dieser Fall offenbar 
äußerst selten vorkommt. Die entsprechende Reichweite 
liegt vermutlich noch jenseits der homogenen Gruppe, die 
einen zu frühen Abschluß vortäuscht — was auch durch frü- 
here gelegentliche Beobachtungen von Reichweiten über 
scm wahrscheinlich gemacht wird. 


Besprechungen. 


Handbuch der Physik. Herausgegeben von H. GEIGER 
und K. ScHEEL. Zweite Auflage. Band XXII. Erster 
Teil: Elektronen, Atome, Ionen. Bearbeitet von W. 
BoTHE, H. FrÄnz, W. GERLACH, O. HaHn,G. KıRscH, 
L. MEITNER, St. MEYER, F. PANETH, K. PHILIPP, 
K. Przıeram. Redigiert von H. GEIGER. Berlin: 
Julius Springer 1933. VII, 492S. und 163 Abbildungen. 
17x26 cm. Preis geh. RM 42.—, geb. RM 44.70. 

Wie die Herausgeber in einem kurzen Vorworte 


bemerken, hat sich nach dem schnellen Absatze der 
ersten Auflage des großen 24 bändigen Werkes (1926 bis 


1929 erschienen) besonders für die Bande XXII bis 
XXIV, deren Inhalt kurz als „„Atomphysik‘‘ charak- 
terisiert werden kann, eine Neuauflage als notwendig 
erwiesen, da ja gerade auf diesem Gebiete aus den 
letzten Jahren bedeutungsvolle Fortschritte experi- 
menteller und theoretischer Natur vorliegen. Damit 
wurde auch eine teilweise Umstellung der einzelnen 
Kapitel verbunden. 

Im vorliegenden ersten Teile des XXII. Bandes 
wurde so gegenüber der ersten Auflage (1926) das 
dort von K. HERZFELD und von H. G. Grimm be- 
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arbeitete, ziemlich umfangreiche (134 S.) Kapitel wert die Ausführungen über „Transurane‘‘, über die 
„Größe und Bau der Moleküle‘ ausgeschieden, die neugefundenen Isotope von H, Be, C, N und O, über 


restlichen 5 Kapitel dagegen im Umfange mäßig (47 S.) 
vermehrt, so daß im ganzen dieser Halbband ver- 
kleinert wurde. 

Bei Kapitel ı, Elektronen, wieder von W. GERLACH 
bearbeitet, konnte sich der Autor dem Inhalte ent- 
sprechend auf Ergänzungen beschränken. Speziell 
die neueren Ergebnisse von Präzisionsbestimmungen, 
bzw. Neuberechnungen der Fundamentalkonstanten 
der Elektronenladung und der spezifischen Ladung 
des Elektrons sind mit großer Sorgfalt eingearbeitet. 

Stärker verändert erscheint das Kapitel 2, Atom- 
kerne. In der Unterabteilung A. Kernladung und Kern- 
masse (Autor K. Puivipp) ist der Stoff noch etwas 
straffer zusammengefaßt, und es sind insbesondere 
die späteren Ergebnisse der Massenspektroskopie 
bezüglich Isotopen und Packungsanteile aufgenommen. 
Die Unterabteilung der alten Auflage über das «-Teil- 
chen als Heliumkern (OÖ. HAHN) wurde ausgeschieden. 
In der Unterabteilung B. Kernstruktur (L. MEITNER) 
sind zunächst die theoretischen Ansätze der Quanten- 
mechanik neu eingefügt, ferner wird der Ursprung der 
y-Strahlen sowie die Wechselwirkung kurzwelliger 
y-Strahlen mit stabilen Kernen von ganz modernen 
Gesichtspunkten aus behandelt. 

In der Unterabteilung C. sind sowohl Titel als 
Autoren gewechselt: An die Stelle des Abschnittes 
„Atomzertrümmerung‘‘ von H. PETTERSSON und G, 
Kırsch (33 S.) der ersten Auflage ist die Darstellung 
des gleichen Stoffes durch H. FrRANz und W. BorHE 
unter dem Titel „Künstliche Umwandlung und An- 
regung von Atomkernen‘‘ (48 S.) getreten. Es war wohl 
der bekannte Gegensatz zwischen den experimentellen 
Ergebnissen einerseits der Cambridger, andererseits 
der Wiener Schule, welcher die Betrauung einer mehr 
neutralen Seite mit der Bearbeitung dieses schwierigen 
und noch in voller Weiterentwicklung befindlichen 
Teilgebietes veranlaßt hat. Selbstverständlich vermag 
der beste Wille zur Objektivität die bei eigenen Arbeiten 
gewonnene subjektive Einstellung nicht vollkommen 
auszuschalten. Auch hier bildet die Behandlung der 
wellenmechanischen theoretischen Ansätze sowie die 
der Neutronenstrahlen die sachlich wichtigste Neuerung. 
Die Kernumwandlung durch Protonenstrahlen konnte 
zwar noch in einer Anmerkung bei der Korrektur er- 
wähnt, aber nicht mehr ausführlicher besprochen werden. 

Das Kapitel 3, Radioaktivität, mit den Unter- 
abteilungen A. Der radioaktive Zerfall (W. BoTHE); 
B. Die radioaktiven Stoffe (St. MEYER); C. Die Ver- 
wendung der radioaktiven Elemente und Atomarten in der 
Chemie (O. Hann); D. Die Bedeutung der Radioaktivität 
für die Geschichte der Erde (in der 1. Auflage von 
©. Haun, nunmehr von G. Kirscu) gestattete bei dem 
im wesentlichen gesicherten Charakter des zugrunde 
liegenden Tatsachenmaterials eine mehr konservative 
Behandlung, die sich auf Ergänzungen durch neuere 
Ergebnisse beschränkt. Speziell die Tabellen über die 
radioaktiven Konstanten am Schlusse des Abschnittes B 
geben eine auf den momentanen Stand gebrachte 
Übersicht. 

Auch im Kapitel 4, Die Ionen in Gasen (IX. PRzI- 
BRAM), sind nach der Natur des Stoffes grundstürzende 
Neuerungen nicht zu erwarten. Interessant ist die 
Besprechung der neueren Arbeiten über Ionenbeweglich- 
keit und Alterungserscheinungen an Ionen — ein 


Thema, das noch immer von vollständiger Klärung 
ziemlich weit entfernt zu sein scheint. 

Im 5. Kapitel, Das natürliche System der chemischen 
Elemente (F. PANETH), sind als Neuerungen bemerkens- 


die Trennungsmethoden von G. HERTZ und über die 
teilweise merklich geänderten Vorstellungen von der 
Häufigkeit der Elemente und Atomarten in Erde und 
Kosmos. 

Im vorliegenden Teilbande ist also die Absicht der 
Herausgeber, eine dem gegenwärtigen Stande der 
Wissenschaft entsprechende Darstellung zu bringen, 
ausgezeichnet gelungen. 

Es ist zu hoffen, daß dies in den noch ausstehenden 
Bänden der zweiten Auflage cbenfalls glücken wird; 
freilich ist auch zu fürchten, daß der rapide Fortschritt 
der Wissenschaft (z. B. positive Elektronen!) auch die 
neue Auflage rascher veralten lassen wird, als den 
Käufern solcher Sammelwerke lieb ist. 

E. SCHWEIDLER, Wien. 
JORDAN, P., Statistische Mechanik auf quanten- 
theoretischer Grundlage. Sammlung: Die Wissen- 
schaft Bd. 87. Braunschweig: Fr. Vieweg & Sohn 
1933. XII, 110 S. Preis geh. RM 6.80, geb. RM 8.20. 

Das vorliegende kleine Buch von P. JoRDAN stellt 
auf etwa 100 Seiten eine kurze Einführung in die 
statistische Mechanik dar. Der Zweck ist nach den 
Worten des Verfassers ein doppelter: Erstens soll damit 
dem Studierenden eine übersichtliche und verständ- 
liche Einführung in dieses wichtige Gebiet der Physik 
gegeben werden. Zweitens aber wird — hier wohl zum 
erstenmal — der Versuch gemacht, die Statistik von 
vornherein auf den Begriffen und Tatsachen der Quanten- 
theorie aufzubauen. 

Das erste Kapitel, das mehr den Charakter einer 
Einleitung hat, enthält kurz die notwendigsten Dinge 
der klassischen kinetischen Gastheorie: die Stoßgesetze, 
das MAxweE.tsche Verteilungsgesetz, das BOLTZMANN- 
sche H-Theorem. 

Das zweite Kapitel ist das wichtigste. Hier werden 
die Prinzipien der statistischen Mechanik — im wesent- 
lichen den Gedankengängen von GiBBs folgend — ent- 
wickelt. Dabei werden aber alle Begriffe, wie Phasen- 
raum, Phasenvolumen usw. von vornherein in der 
Sprache der Quantentheorie eingeführt und benutzt. 
Im übrigen wird von der Quantenmechanik aber nicht 
mehr als die einfachsten Dinge, der Begriff der sta- 
tionären Zustände, der Übergangswahrscheinlichkeit 
usw. vorausgesetzt. 

Der ergodische Charakter der betrachteten Systeme 
wird als gegeben angenommen. Die fruchtlose ,,Epsilon- 
tik‘‘ der Ergodentheorie wird nicht berührt. Es werden 
dann die wichtigsten Sätze, wie der LiouviLLEsche 
Satz, der Satz, daß zwei Systeme nur im Gleichgewicht 
sein können, wenn ihre Temperaturen gleich sind usw. 
bis zum Kanonischen Verteilungsgesetz bewiesen. Hier- 
bei wird häufig von der sehr eleganten und exakten, 
aber für den Anfänger vielleicht etwas schwierigen, 
Darwın-FowLerschen Methode Gebrauch gemacht. 
Das BoLTZMANN-GiBBssche Verteilungsgesetz wird auf 
mehrere Arten abgeleitet. 

Von den Anwendungen werden nur die allerwichtig- 
sten besprochen: das ideale Gas, der ideale feste Körper, 
das Prancksche Strahlungsgesetz. 

Das dritte Kapitel endlich bildet eine kurze Dar- 
stellung der Bose-Eınsteinschen und der FERMI- 
Drracschen Statistik Diese beiden Statistiken werden 
mit dem Postulat der grundsätzlichen Ununterscheidbar- 
keit der Teilchen begründet. Vielleicht wäre es wün- 
schenswert gewesen, wenn hier auch der wichtige Zu- 
sammenhang mit den symmetrischen und antisym- 
metrischen Wellenfunktionen und die somit aus der 
Quantenmechanik folgende Zwangsläufigkeit dieser 
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Statistiken Raum gefunden hätte. Den Schluß bildet 
die Anwendung auf die chemische Konstante und den 
NERNSTschen Wärmesatz. 

Im ganzen ist das Büchlein kurz, einfach und klar, 
für den Studierenden vielleicht manchmal etwas schwie- 
rig. Es lohnt aber die Mühe! Auch der Forscher wird 
an der Eigenart des Buches reichen Genuß und An- 
regung finden. Beiden kann es wärmstens empfohlen 
werden. W. HEITLER, z. Zt. Bristol. 


GERLACH, WA., und WE. GERLACH, Die chemische 
Emissionsspektralanalyse. II. Teil: Anwendung in 
Medizin, Chemie und Mineralogie. Leipzig: Leopold 
VoB 1933. VIII, 191 S. und 73 Abb. 16cm 23 cm. 
Preis RM 13. 

Der Physiker WALTHER GERLACH, der zusammen 
mit E. SCHWwEITZER vor drei Jahren den ersten Teil der 
vorliegenden Monographie veröffentlichte, hat sich 
diesmal mit seinem Bruder, dem Professor der patho- 
logischen Anatomie in Basel, WERNER GERLACH, ver- 
bunden und die Anwendungen der quantitativen 
Spektralanalyse auf medizinische Objekte untersucht. 
Außerdem enthält das Buch neue Beiträge zu der von 
GERLACH und SCHWEITZER erfundenen Methode der 
„homologen Linien‘ (s. Ref. in Naturwiss. 1931, 189) 
auf die technische Analyse von Legierungen. 

Die zwei ersten Kapitel enthalten wertvolle Hin- 
weise auf die geeignete Art der Anregung von Funken- 
spektren. Es wird auch ein Apparat für den „Abreiß- 
bogen‘ erwähnt, der für Metalle bestimmt ist. Die 
Verfasser haben ferner Erfahrungen über die Anwend- 
barkeit des nicht kondensierten Hochspannungsfunkens 
(‚„. Flammenbogens‘‘) auf die Analyse von Lösungen ge- 
sammelt. Interessant sind die Ergebnisse mit der 
Hochfrequenzfunkenstrecke für die Behandlung von 
kleinen Organstiicken. Die Flammenmethode wird 
nur beiläufig erwähnt und die Verfasser scheinen keine 
eingehenderen Erfahrungen hierüber erworben zu 
haben. Wenn z. B. der von HULTGREN vorgeschlagene 
„spark in flame“ als eine bedeutungsvolle Modifikation 
der Flammenmethode dargestellt wird (S. 13), so muß 
der Referent dies aus eigener experimenteller Er- 
fahrung bestreiten. Die Angaben über die Grenzen der 
Störungsfreiheit des Flammenspektrums gegenüber 
anwesender fremder Salze (S. 50) sind auch unvoll- 
ständig. Im zweiten Kapitel werden nützliche prak- 
tische Winke in bezug auf die Aufnahmetechnik mit- 
geteilt 

Das dritte Kapitel behandelt die Empfindlichkeit 
der spektralanalytischen Methode. Von Bedeutung ist 
hier nach der Ansicht des Ref. der Hinweis auf die ver- 
schiedene Intensität der Linien in der Glimmschicht 
und in der Gassäule im Bogen (Untersuchungen von 
MANNKOPF und PETERS) und ferner die Tatsache, daß 
im Bogen eine fraktionierte Destillation der eingeführten 
Substanz stattfindet. Die Stellung GERLACHS gegen- 
über der Verfeinerung der quantitativen Analyse durch 
photometrische Hilfsmittel ist nach wie vor etwas kalt- 
sinnig. 

Ein breiter Raum (Kap. 5 und 6) wird der quali- 
tativen und quantitativen Analyse von Organen, 
Sekreten und Exkreten gewidmet. Es handelt sich hier 
namentlich um die Feststellung und quantitative 
Schätzung von Spuren von Metallen in menschlichen 
Organen und Aussonderungen, wobei das Prinzip der 
Leitlinien (Beimischung einer bekannten Leitsubstanz 
zu der Probe) reichliche Anwendung findet. Die Dar- 
stellung ist hier ziemlich breit und zerfällt meistens in 
der Schilderung von an sich sehr interessanten Einzel- 
untersuchungen, was bei diesem neu eröffneten Feld der 
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angewandten Spektralanalyse vielleicht nicht anders 
möglich wäre. Auch das Methodische ist wohl hier 
mehr als Abtastung eines großen möglichen An- 
wendungsgebietes der Spektralanalyse gemeint. Für die 
Praxis wird sich wohl erst allmählich ein mehr einheit- 
liches und leichter reproduzierbares Verfahren heraus- 
kristallisieren. 

Im siebenten und achten Kapitel werden spezielle 
technische Aufgaben (Prüfung von Verunreinigungen 
in Metallen usw.) und Mineralanalysen, die letzteren 
auch mit Hinweis auf die Arbeiten von GOLDSCHMIDT 
u. a., behandelt. Den Schluß bilden ein Kapitel über 
Regeln und Tabellen für die qualitative Analyse, ein 
Literaturverzeichnis und ein Sachregister. 

Das Werk der Gebrüder GERLACH ist ein erfreuliches 
Zeichen für das gegenwärtig lebhafte Interesse, das man 
von verschiedener Seite der Spektraianalyse als all 
gemeine Mikromethode entgegenbringt. Das Feld ist 
sehr ausgedehnt, sowohl im Hinblick auf die zweck- 
mäßigen Methoden wie auf die möglichen Anwendungen. 
WALTHER GERLACH ist der Hauptvertreter der Methode 
der homologen Linien, mittels der man ohne exakte 
Photometrierung eine quantitative Schätzung der in 
dem Objekt vorhandenen kleinen Mengen von Ele- 
menten machen kann. Es ist ein unbestreitbares Ver- 
dienst GERLACHS, diese Methode auf einen praktisch 
häufig befriedigenden Grad von Genauigkeit gebracht 
zu haben. Die Anwendungen für laufende Fabrika- 
tionskontrolle von Metallen usw., für diagnostische 
und forensische Aufgaben in der Medizin liegen auf 
der Hand. Andererseits steht es wohl fest, daß 
die Entwicklung der Spektralanalyse zu einer echt 
quantitativen Mikromethode mit genau definierter 
Genauigkeit nur auf dem Wege der exakten Photo- 
metrie in Verbindung mit möglichst standardisierter 
Spektrumanregung fortschreiten kann. 

H. LUNDEGÄRDH, Stockholm. 


NEUBURGER, M.C., Kristallchemie der anorgani- 
schen Verbindungen. Sammlung chemischer und 
chemisch-technischer Vorträge, Neue Folge, H. 17. 
Stuttgart: Ferdinand Enke 1933. 115 $. 21 Abbild. 
und 15 Tabellen. 16x 25cm. Preis geh. RM. 9.70. 
Verfasser hat sich in erster Linie zur Aufgabe ge- 
stellt, die in den Geochemischen Verteilungsgesetzen 
von V.M.GorpscHhmiprt und Mitarbeitern (Videns- 
kapsselshapels Skrifter I. Mat.-naturv. Kl. Oslo 1923 
bis 1927) niedergelegten kristallchemischen Ergebnisse 
einem größeren Leserkreise zugänglich zu machen. 
Von den GoLpscHhmiptschen Definitionen Kristall 
(,,Ein Kristall besteht aus einer unbegrenzten Anzahl 
von Atomen oder Atomgruppen [die Moleküle sein 
können], welche durch gegenseitige Wechselwirkungen 
verbunden und in geometrisch regelmäßiger Weise 
angeordnet sind‘‘) und Kristallchemie (Als „Kristall- 
chemie bezeichnet man jenes besondere Gebiet der 
Chemie, das solche Wechselwirkungen zwischen Atomen 
bzw. Molekülen umfaßt, die zu zahlenmäßig unbegrenz- 
ten, geordneten Aggregaten führen‘) ausgehend, 
kennzeichnet Verf. in der Einleitung einige wichtige 
Etappen in der Entwicklung der Kristallchemie. 


Die Hauptabschnitte über das Grundgesetz der 
Kristallchemie, Radien, Radienverhältnisse, Einfluß 
der Nachbarbausteine, Polarisation, lIonisierungs- 
zustand, Isomorphie, Polymorphie, Morphotropie, 


Kristallkonstruktionen, Härte, bringen zunächst eine 
verkürzte Darstellung der Geochemischen Verteilungs- 
gesetze VII und VIII, welche das Wesentliche unter 
Heranziehung von Beispielen gut heraushebt; jedoch 
sind auch spätere Ergebnisse von V. M. GOLDSCHMIDT 
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und anderer Autoren zweckmäßig eingeflochten; z. B. 
die Regeln von L. PaurLıns (Valenzverteilungsregel 
usw.), die Feststellungen von G. HAG über die Kristall- 
strukturen der Hydride, Boride, Carbide und Nitride, 
wenigstens andeutungsweise die Untersuchungen von 
FaJANS, BoRN und HEISENBERG über die Polarisierbar- 
keit der Ionen. 

Einige Einzelheiten entsprechen nicht mehr dem 
gegenwärtigen Stande der kristallchemischen For- 
schung; so ist es wohl nicht richtig, daran festzuhalten, 
daß im Gitter des Spinelles Al,MgO, durch Kontrapolari- 
sation entstandene MgO,-Radikale vorlägen. — In einer 
Kristallchemie der anorganischen Verbindungen würde 
man auch einiges über den Aufbau anderer Legierungs- 
phasen, als es die obengenannten Hydride usw. sind, 
erwarten, ein Arbeitsgebiet, das uns besonders durch 
die Untersuchungen von A. WESTGREN und seine 
Mitarbeiter erschlossen wurde. — In dem ganz kurz 
gefaßten Schlußabschnitt über die Kristallchemie der 
Silikate sollte, wenn schon überhaupt Namen genannt 
werden, ein Hinweis auf lie Bedeutung der grund- 
legenden röntgenographischen Untersuchungen von 
W.L. Brass und Mitarbeitern und von L. PAULING 
nicht fehlen. 

Im ganzen erfüllt das kleine Werk im engen Raum 
die im Vorwort gestellte Aufgabe; es kann daher zur 
Einführung in das Studium der Kristallchemie sehr 
empfohlen werden; ein beigefügtes, über die unbe- 
dingten Erfordernisse des Textes hinausgehendes Ver- 
zeichnis gut ausgewählter Werke und Abhandlungen 
hilft bei der Wahl des weiteren Unterweisungsstoffes 
nach den verschiedenen angeschnittenen Richtungen 
hin. F. MACHATSCHKI, Tübingen. 
Handbuch der Geophysik. Herausgegeben von B. 

GUTENBERG. Bd. II, Lieferung 3. Berlin: Gebrüder 

Borntraeger 1933. XV, S. 879— 1116 und 62 Abb. 

18 cm 26cm. Preis RM 28.—. 

Diese Lieferung bringt zunächst eine Abhandlung 
von Erwın KossinNA, in welcher die Erde vom geo- 
graphisch-morphologischen Standpunkt betrachtet, ihre 
waagerechte und senkrechte Gliederung, sowie die 
Form des Festlandes und des Meeresbodens besprochen 
wird. Die Veränderungen der Erdkruste werden nur 
ganz kurz behandelt, da sie im III. und IV. Bande dieses 
Werkes ohnehin zur eingehenden Besprechung gelangen. 
(Vom III. Bande besitzen wir vorläufig nur die erste 
Lieferung, der IV. ist dagegen schon vollständig er- 
schienen.) 

Es folgt ein Abschnitt von S. Réscu über den petro- 
graphischen Aufbau der Erdkruste. Der Abschnitt 
bringt wohl alles, was der mineralogisch gebildete Geo- 
physiker sucht. Der letzte Abschnitt von G. v. HEVEsy 
behandelt die Chemie der Meteoriten und die Folge- 
rungen für den Bau der Erde. In der Tat haben die 
Meteoriten für die Geophysik einen außerordentlichen 
Wert. Sind sie doch die einzigen Weltkörper, welche 
wir sozusagen in die Hand nehmen können, und, als 
Trümmer eines größeren Weltkörpers, gestatten sie 
einen Blick in das Innere eines solchen zu tun; also 
in Tiefen, die uns bei der Erde immer unzugänglich 
bleiben werden. . 

Der Band II des Handbuches ist damit zum Ab- 
schluß gelangt. Er wird zusammen mit dem III. Bande 
einen vollständigen Überblick geben über alles was wir 
in geographischer, geologischer und petrographischer 
Hinsicht über das Innere der Erde und ihre Kruste 
wissen. 

Ein umfangreiches Sachverzeichnis schließt die 
Lieferung, der auch die Inhaltsübersicht für den 
A. Prey, Wien. 


Band II beigegeben ist. 
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Handbuch der Geophysik. Herausgegeben von B. 
GUTENBERG. Bd. VII, Lieferung 1. Berlin: Gebrüder 
Borntraeger 1933. V, 252 S. und 54 Abb. 18 cm 
x 26cm. Preis RM 28.—. 

Mit dieser Lieferung beginnt der VII. Band des 
Handbuches, welcher die Physik der Hydrosphäre be- 
handelt, zu erscheinen. Der erste Abschnitt von 
Hs. Hess behandelt das Eis der Erde in allen seinen 
Formen, wobei natürlich der Gletscherkunde der größte 
Raum eingeräumt ist. Der zweite Abschnitt, aus der 
Feder von W. HALBrass behandelt die Seen, während 
der dritte Abschnitt, von W. KoEHNE, dem unter- 
irdischen Wasser mit seinen recht komplizierten und 
zum Teil noch gar nicht vollständig geklärten Ver- 
hältnissen gewidmet ist. Die Erscheinungen, welche 
die Flüsse und das Meer betreffen, sind den noch folgen- 
den Teilen dieses Bandes vorbehalten. 

Eine kleine Bemerkung darf vom Standpunkte des 
Astronomen nicht ohne Kritik bleiben. Auf Seite 24 
findet sich der Satz, daß die der Sonne zugekehrte 
Böschungsfläche der Zacken des Büßerschnees bei 
andauerndem Bestand immer deutlicher als eine zur 
Ekliptik parallele Ebene geformt wird. Das ist nicht 
möglich, weil die Ekliptik zur Erde keine feste Lage hat, 
sondern im Laufe eines Sterntages alle ihr möglichen 
Lagen annimmt. Gemeint dürfte wohl die Situation der 
Ekliptik zur Zeit der Sommersonnenwende zu Mittag 
sein. A. Prey, Wien. 
REICH, H., Angewandte Geophysik fiir Bergleute und 


Geologen. Erster Teil. Leipzig: Akademische Ver- 

lagsgesellschaft 1933. VIII, 151 Seiten. 16 cm 
24 cm. Preis RM 12.60. 

Das Buch behandelt die geophysikalische Er- 


forschung der Großtektonik und Lagerstätten. Im 
Vorwort hebt der Verfasser die Einseitigkeit seiner Dar- 
stellung hervor. In dieser Einseitigkeit liegt die Be- 
deutung des Buches. Der Verfasser, der dem geo- 
physikalischen Stab der Preußischen Geologischen 
Landesanstalt angehört, beschreibt die von dieser An- 
stalt vorzugsweise benutzten Methoden und erläutert 
einige der hierbei gewonnenen, höchst interessanten 
Ergebnisse an lehrreichen, gut reproduzierten Karten- 
bildern. 

Wenig zuverlässig ist das Buch, wo es nicht ,,ein- 
seitig‘‘ ist und von jenen Methoden handelt, die der 
Verfasser nicht aus eigener Erfahrung kennt. Gegen 
die vom Referenten angegebene elektrodynamische 
Methode, die ausschließlich auf dielektrisches Milieu 
beschränkt ist, äußert er folgendes Bedenken: ,,Ob es 
in den wenigen Fällen, wo Gesteine als Dielektrika 
gelten können, tatsächlich systematische Unterschiede 
gibt, die man geophysikalisch-methodisch ausnutzen 
könnte, ist heute noch eine offene Frage.‘ Die Fälle, wo 


Gesteine als Dielektrika gelten können, sind nicht so ~ 


selten, wie der Verfasser meint. In allen ariden Ge- 
bieten der Erde und — zu bestimmten Jahreszeiten — 
auch in den semiariden Gebieten sind auch die ober- 
flächennahen Gesteine ideale Dielektrika. Der Ver- 
fasser bezweifelt nun, ob in solchen trockenen Ge- 
bieten die verschiedenen Gesteinsschichten sich in 
elektrischer Hinsicht deutlich unterscheiden. Dieses 
Bedenken scheint mir ‚fehl am Ort‘. Denn Herr REICH 
bezweifelt ja nicht im mindesten, daß es solche prak- 
tisch verwertbare, systematische Unterschiede in 
feuchten Gegenden gibt, daß z. B., wie er auf S. 114 
hervorhebt, Salzwasser führende Schichten sich von 
Grundwasser führenden Schichten klar abheben. Nach 
seiner Ansicht ‚sind die Versuche, die die relativ bessere 
Leitfähigkeit von bestimmten Schichten, die mit Salz- 
wasser erfüllt sind, heranziehen, um die Lagerungs- 


. 
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verhältnisse zu erforschen, als Erfolge zu werten‘. 
In Ziffern: Den Unterschied zwischen dem spezifischen 
elektrischen Widerstand W 10° Ohm/cem (von 
Salzwasser führenden Schichten) und dem Wider- 
stand W 10° Ohm/ccm (von Grundwasser führenden 
Schichten) sieht Herr Reicu; den wesentlich größeren 
Unterschied zwischen Salzwasser führenden Schichten 
(W = 10*) und trockenem Gestein (W = 10") über- 
sieht er. Und er übersieht den analogen Unterschied 
der Dielektrizitätskonstanten. Der indirekte Nachweis 
von Erdöl aus der Tektonik Salzwasser führender Schich- 
ten ist in trockenen Gebieten in unvergleichlich schärferer 
Weise durchführbar als in feuchten Gebieten. 

Das Grundproblem der angewandten Geophysik, 
nämlich die Frage, unter welchen Bedingungen die 
physikalischen Meßwerte eine eindeutige geologische 
Interpretation gestatten, wird wie in den meisten 
Lehrbüchern dieser Wissenschaft nicht erörtert. 
Statt dessen hält der Verfasser es für nötig, ein ,,Bei- 
spiel für die Vieldeutigkeit‘‘ geophysikalischer Messungen 
zu diskutieren. Viel interessanter wäre es, zu erfahren, 
ob es denn überhaupt Fälle gibt, für die das Grund- 
problem gelöst ist. Den Versuch, den ich in dieser Hin- 
sicht unternommen habe, übergeht der Verfasser mit 
Stillschweigen. Daß er, ohne hierzu Stellung zu nehmen, 
sich auf die Beschreibung der indirekten Methoden zum 
Nachweis von Erdöl beschränkt, ist zu bedauern. Denn 
es ist selbst in geologisch sehr gut bekannten Ge- 
bieten — doch eine recht unsichere Sache, aus dem 
Vorhandensein von Salzhorsten und Antiklinalen auf 
das Vorhandensein von Erdöl schließen zu wollen. 

HEINRICH Léwy, Wien. 
GRAMBERG, A., Technische Messungen bei Maschinen- 
untersuchungen und zur Betriebskontrolle. Zum Ge- 
brauch an Maschinenlaboratorien und in der Praxis. 
6. Aufl. Berlin: Julius Springer 1933. XV, 488 S. und 
395 Abb. 16cm x24 cm. Preis geb. RM 24. 

GRAMBERGS „Technische Messungen‘‘ sind bereits zu 
einem Begriff für den messenden Ingenieur geworden. 
Der neue ‚„Gramberg‘‘ ist gegenüber der letzten Auf- 
lage an Umfang kleiner, an Inhalt jedoch umfassender 
geworden; 170 neue Abbildungen in bekannt anschau- 
licher und sorgfältiger Ausführung zeugen davon. 

In den ersten drei Kapiteln werden die allgemeinen 
Grundlagen gegeben. Besonders zu begrüßen ist, daß 
das Kapitel über die Eigenschaften der Instrumente 
wesentlich erweitert wurde. Man findet jetzt darin 
neben dem allgemeinen Verhalten der Instrumente, 
neben Meßmethoden u. a. auch servomotorische Ein- 
richtungen, die elektrische Abbildung von Meßwerten 
und die mathematischen Hilfseinrichtungen (Vor- 
richtungen zum Addieren, Multiplizieren, Radizieren, 
Integrieren usw.), also Dinge, die gerade in den letzten 
Jahren weitgehend entwickelt und ausgebaut worden 
sind. Das Kapitel über Beobachtung und Auswertung 
bringt neu einen Abschnitt über harmonische Analysa- 
toren, die für die Untersuchung von Schwingungs- 
vorgängen mehr und mehr wichtig werden, und ent- 
hält im übrigen grundsätzliche Ausführungen über 
Beobachtungs- und Auswertungsfehler, über Darstel- 
lung und Bewertung von Meßergebnissen, über das 
Ausmessen von Längen und Flächen u. a. 

Die weiteren neun Kapitel des Buches behandeln 
die Messung spezieller Größen: Spannung (mech.), 
Zeit und Geschwindigkeit, Stoffmenge, Kraft, Dreh- 
moment, Arbeit, Leistung, Temperatur, Wärmemenge, 
Heizwert, Gaszusammensetzung. Das bisher etwas 
weitläufige Kapitel über Indikatoren ist gedrängter 
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dargestellt; leider kommen die für schnellaufende 
Motoren sehr wichtig gewordenen optischen, elektri- 
schen und stroboskopischen Indikatoren etwas kurz 
weg. Auch viele neuere Schwingungsmeßgeräte, die 
in steigendem Maße an Bedeutung gewinnen, ver- 
mißt man. Im übrigen ist aber die Auswahl der MeB- 
instrumente und Geräte sehr vollständig, besonders 
wenn man den begrenzten Umfang des Buches in 
Betracht zieht; alle Angaben über Instrumente und 
Meßmethoden sind auf den neuesten Stand gebracht. 
Gegenüber der letzten Auflage ist noch die Theorie der 
Waage aufgenommen, ferner sind die neueren Arbeiten 
über Strahlungsthermometrie berücksichtigt. 

Das umfangreiche, sachlich geordnete Literatur- 
verzeichnis bildet eine wertvolle Ergänzung für das 
Buch, dessen neue Auflage in Fachkreisen gleicher- 
maßen geschätzt werden wird wie die vorhergehenden. 

O. Lutz, Stuttgart. 
PETERS, GERHARDT, Blausäure zur Schädlings- 
bekämpfung. Sammlung chemischer und chemisch- 
technischer Vorträge. Herausgegeben v. H. GrRosSs- 

MANN N. F. H. 20. Stuttgart: Ferdinand Enke 1933. 

75 S. und 21 Abb. im Text. 16cm x 25 cm. Preis 

RM 6.20. 

Die Schrift von PETERS behandelt alle Fragen, die 
für den Gebrauch der Blausäure zur Schädlings- 
bekämpfung wichtig sind. Der erste Abschnitt der 
Arbeit ist technischen Inhaltes, der zweite bringt An- 
gaben über Giftigkeit der Blausäure und seiner Deri- 
vate. Dieser Abschnitt ist besonders bemerkenswert, 
da Verf. die zum Teil übertriebenen und zum Teil ganz 
unrichtigen Angaben über die Giftigkeit der Blausäure 
auf das Maß wieder zurückführt, welches den Tat- 
sachen entspricht. Der dritte Abschnitt behandelt Be- 
deutung und Umfang der Schädlingsbekämpfung mit 
Blausaure. Welchen Umfang dieses Bekämpfungs- 
verfahren angenommen hat, geht aus den statistischen 
Zahlen hervor, die Verf. mitteilt. So z. B. werden in 
Sizilien jährlich 1,5 Mill. und in Ägypten rund 2 Mill. 
Citrusbäume zur Vernichtung der Schildläuse mit Blau- 
säure begast. Die Menge der zur Schädlingsbekämpfung 
in den verschiedensten Ländern (Kalifornien, Spanien 
usw.) verwendeten Blausäure und Blausäurepräparate 
geht in die Tausende von Tonnen. Der nächste Ab- 
schnitt behandelt die Verfahren der Blausäuredurch- 
gasung. Es wird die Entwicklung aus Alkalicyanid, das 
Verfahren mit flüssiger Blausäure und flüssigen Cyano- 
derivaten, das Verfahren der flüssigen Blausäure in auf- 
gesaugter Form, das Verfahren mit Cyancalcium und 
die Blausäureentwicklung aus organischen Stickstoff- 
verbindungen im wesentlichen besprochen. Der Schluß- 
abschnitt bringt Gasschutz, Gasrestnachweis, Ver- 
giftungsfälle und Gegenmittel. Die Schrift bildet für 
alle, die mit Schädlingsbekämpfung zu tun haben, aber 
auch für die, die technisch mit Blausäure arbeiten, einen 
ausgezeichneten Wegweiser. Verf. hat es verstanden, 
Unwesentliches wegzulassen und nur das zusammen- 
zustellen, was von dauerndem Wert auf diesem Gebiet 
ist. Mit Sachkunde sind die Literaturnachweise ge- 
wählt, welche sich aber nicht bloß auf wissenschaftliche 
Arbeiten beziehen, sondern auch auf Patentschriften 
und amtliche Erlasse betr. die Anwendung von Blau- 
säure zur Ungeziefer- und Schädlingsbekämpfung. Die 
Arbeit bildet m. E. ein Muster dafür, wie man bei ver- 
hältnismäßig geringem Umfange alles Wesentliche 
bringen kann. Die Ausführungen sind durch eine Reihe 
von guten Abbildungen und Kurven erläutert. 

ALBRECHT Hase, Berlin-Dahlem. 
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